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Vorwort  zum  ganzen  Werk. 


An  einheitlichen,  umfassenden  Lehrbüchern  der  physikalischen 
Chemie  existiert  bis  heute  nur  ein  einziges,  es  ist  dies  das  grundlegende 
und  ausgezeichnete  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie  von  W.  Ostwald. 
Die  weitverbreiteten  und  vorzüglichen  Lehrbücher  von  W.  Kernst 
und  J.  H.  van't  Hoff  haben  einen  viel  geringeren  Umfang  und  verfolgen 
dementsprechend  ein  wesentlich  anderes  Ziel.  In  den  genannten  Werken 
wird  vor  allem  die  ehemlsehe  Seite  der  physikalischen  Chemie  betont. 

Dem  physikalischen  Chemiker  werden  nun  von  der  anorganischen 
und  organischen  Chemie  die  einzelnen  chemischen  Individuen,  an  denen 
er  seine  Untersuchungen  vornehmen  kann,  geliefert,  während  er  die 
befruchtenden,  großzügigen  Ideen,  nach  denen  er  sein  Gebiet  bearbei- 
tet, der  Physik  entlehnt.  Die  Physik  hat  seit  dem  Erscheinen  der 
2.  Auflage  von  Ost  walds  grundlegendem  Werk  (Anfang  der  neunziger 
Jahre  des  vorigen  Jahrhunderts)  außerordentlich  große  Fortschritte  ge- 
macht und  radikale  Umwälzungen  erfahren.  Es  genügt,  an  die  Radio- 
aktivität und  Elektronik,  an  die  moderne  Atomistik,  die  Strahlungs-  und 
Quantenlehre  sowie  das  Kernst  sehe  Theorem  zu  erinnern.  Aus  diesen 
großen  Entdeckungen  ergibt  sich  die  Notwendigkeit  einer  Neuorientie- 
rung der  meisten  Gebiete  der  physikalischen  Chemie.  Es  erscheint  also 
eine  Neubearbeitung  des  physikalisch-chemischen  Wissensgebietes  unter 
Voranstellung  und  energischer  Betonung  der  befruchtenden  physikali- 
schen Prinzipien  zeitgemäß  und  eine  noch  engere  Verknüpfung  der 
beiden  Schwesterwissenschaften  Chemie  und  Physik  möglich.  Während 
die  früheren  Lehrbücher  wohl  ausnahmslos  die  Titel:  Lehrbuch  der 
allgemeinen  Chemie,  Lehrbuch  der  theoretischen  Chemie  usf. 
führen,  wird  jetzt  der  Titel:  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie 
immer  mehr  berechtigt. 

In  dem  vorliegenden  Werke  soll  nicht  jedes  einzelne  Detail  des 
physikalisch-chemischen  Wissensgebietes  gebracht  werden,  sondern  nur 
das  Typische  soll  unter  möglichster  Hervorhebung  der  großen  Gesichts- 
punkte vorgeführt  werden;  es  soll  nicht  die  Fülle  des  Stoffes  erdrückend 
wirken,  der  Stoff  soll  vielmehr  durch  wenige  grundlegende  Prinzipien 
gemeistert  werden.  Es  handelt  sich  also  nicht  um  ein  Handbuch, 
sondern  um  ein  allerdings  ausführliches  Lehrbuch  der  physikalischen 
Chemie.  Es  schwebt  dem  Verfasser  als  Ideal  vor,  das  vorliegende  Werk 
einerseits  im  Sinne  der  auf  das  Prinzipielle  und  Anschauliche  gehenden 
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Vin  Vorwort  zum  ganzen  Werk. 

Forschungen  seines  hochverehrten  Lehrers,  Herrn  Geh.  Reg.-Rat  Prof. 
Dr.  W.  Nernst-Berlin,  dessen  Institut  heute  das  Zentrum  physikalisch- 
chemischer Forschung  bildet,  durchzuführen,  und  es  anderseits  im  Sinne 
des  pädagogisch  vorbildlichen  Lehrbuchs  der  Physik  von  Prof.  Dr.  0.  D. 
Chwolson-St.  Petersburg,  dem  der  Verfasser  das  vorliegende  Werk 
widmen  durfte,  sowie  der  didaktisch  ausgezeichneten  Arbeiten  von  Prof. 
Dr.  A.  Höfler-Wien  und  endlich  der  Bestrebungen  der  Unterricht s- 
kommission  der  Gesellschaft  deutscher  Naturforscher  und 
Aerzte  zu  gestalten.  Wenn  das  Werk  sich  auch  nicht  allein  an  den  ge- 
reiften Studenten,  sondern  ebenso  an  den  Forscher  wendet,  so  können 
trotzdem  pädagogische  Gesichtspunkte  weitgehend  berücksichtigt  werden, 
da  auch  der  Forscher  bei  der  großen  Ausdehnung,  die  die  Wissenschaft 
zurzeit  angenommen  hat,  sich  auf  vielen  Gebieten  als  Lernender  verhalten 
muß.  Es  werden  daher  im  folgenden  in  allen  Kapiteln  stets  zuerst  die 
wichtigsten  experimentellen  Methoden  möglichst  an  Hand  zahlreicher  Ab- 
bildungen von  musterhaften  Yersuchsanordnungen  der  tüchtigsten  Forscher 
erläutert,  sodann  die  gewonnenen  Resultate  in  möglichst  vielen  Fällen 
graphisch  dargestellt,  sowie  eine  Vorstellung  von  der  Genauigkeit  der 
Zahlengrößen  durch  Tabellen  erzeugt,  deren  Zahlendaten  im  allgemeinen 
in  ihrer  letzten  Stelle  unsicher,  in  ihrer  vorletzten  Stelle  dagegen  völlig 
sicher  sind.  An  die  Darlegung  der  empirisch  gewonnenen  Daten  schließt 
sich  dann  die  theoretische  Behandlung  an,  bei  der  stets  von  den  Ele- 
menten der  Differential-  und  Integralrechnung  Gebrauch  gemacht  wird. 
Diese  Elemente  können  heute  als  allgemein  bekannt  vorausgesetzt 
werden,  während  etwa  hier  und  da  erforderliche  höhere  mathematische 
Kenntnisse  an  Ort  und  Stelle  entwickelt  werden.  Ebenso  ist  natürlich 
auch  eine  Kenntnis  der  Grundzüge  der  Chemie  und  Physik  für  das  Ver- 
ständnis des  Werkes  Voraussetzung. 

Der  Stoff  des  ganzen  Werkes  gliedert  sich  in  eine  einleitende  Be- 
trachtung über  einige  Grundprinzipien  der  physikalischen  Chemie,  sowie 
in  die  folgenden  auf  4  Bände  ^ich  verteilenden  vier  Bücher: 

h  Buch  (Bd.  I  und  II).  Die  Lehre  von  den  Aggregatzuständen 
(reine  Stoffe  und  verdünnte  Lösungen  der  Nichtelektrolyte). 

2.  Buch  (Bd.  III).  Die  Lehre  vom  Aufbau  der  Materie  (Welt- 
äther, Elektronen,  Ionen,  Atome  und  Moleküle). 

8.  Buch  (Bd.  IV).  Die  Lehre  von  den  Umwandlungen  der  Materie 
(chemische  Statik  und  Kinetik). 

4.  Buch  (Bd.  IV).  Die  Lehre  von  den  Umwandlungen  der  Energie 
(Mechanochemie,  Thermochemie,  Magnetochemie,  Elektrochemie,  Photo- 
chemie). 

Es  ist  selbstverständlich,  daß  der  Verfasser  bei  der  Bearbeitung 
eines  so   großen  Wissensgebietes    auf  älteren  Werken  fußen   muß;    es 
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wird  sich  hierbei  auf  dem  Gebiete  der  Physik  hauptsächlich  um  das  von 
A.  Winkelmann  herausgegebene  Handbuch  der  Physik,  sowie  um  die 
Lehrbücher  von  0.  D.  Chwolson  und  von  Müller-Pouillet-Pfaundler 
handebi,  während  auf  dem  Gebiet  der  physikalischen  Chemie  haupt- 
sächlich die  Werke  von  W.  Ostwald,  W.  Nernst  und  J.  H.  van't  Hoff 
sowie  die  von  Sir  William  Ramsay  herausgegebenen  Textbooks  of 
Physical  Chemistry  in  Betracht  kommen.  Ferner  ist  es  selbstverständ- 
lich, daß  sich  der  Verfasser  bezüglich  der  experimentellen  Methodik  auf 
das  von  A.  Stähl  er  herausgegebene  Handbuch  der  Arbeitsmethoden 
in  der  anorganischen  Chemie  sowie  auf  die  bekannten  Praktikumsbücher 
von  P.  Eohlrausch  und  Ostwald-Luther-Drucker,  bezüglich 
der  Zahlendaten  auf  die  physikalisch-chemischen  Tabellen  von  Landolt- 
Börnstein-Roth,  endlich  bezüglich  des  Kurven materials  auf  F.  Auer- 
bach, Physik  in  graphischen  Darstellungen,  stützt. 

Was  die  systematische  Berücksichtigung  der  gesamten  Bücher- 
und  Zeitschriftenliteratur  anlangt,  so  ist  natürlich  ein  Zurückgehen  auf 
die  Originalarbeiten  etwa  bis  zur  Zeit  der  Aufstellung  des  ersten 
Energieprinzips  (ca.  1850)  nicht  möglich  und  auch  nicht  notwendig. 
Im  großen  und  ganzen  dürfte  es  für  die  beiden  ersten  Bücher  des  vor- 
liegenden Werkes  genügen,  auf  das  Winkelmannsche  Handbuch  so- 
wie die  Lehrbücher  der  Physik  von  Chwolson  und  Müller-Pouillet- 
Pfaundler  zurückzugehen,  und  erst  von  den  Erscheinungsjahren  der 
letzten  Auflagen  dieser  Werke  ab  die  von  der  Deutschen  Physikalischen 
Gesellschaft  herausgegebenen  Fortschritte  der  Physik  zu  Hilfe  zu  nehmen. 
Bei  den  beiden  letzten  Büchern  des  Werkes  werden  sich  als  Literatur- 
qaellen  hauptsächlich  das  Ostwaldsche  Lehrbuch  und  das  Chemische 
Zentralblatt  hinzugesellen.  Auf  die  geschilderte  Weise  wird  es  hoffent- 
lich möglich  sein ,  die  Zahl  von  wichtigen  Arbeiten ,  die  trotz  aller 
Sorgfalt  übersehen  werden,  auf  ein  Minimum  zu  reduzieren.  Die  Zi- 
tierung der  Literatur  soll  eine  möglichst  weitgehende  sein,  jedoch  nur 
die  wichtigsten  Arbeiten  sollen  des  näheren  besprochen  werden. 

Das  Ziel  des  vorliegenden  Werkes  kann  nur  das  sein,  zu  zeigen, 
wie  die  moderne  exakte  Naturwissenschaft  oder,  besser  gesagt,  der  Geist 
großer  exakter  Naturforscher  imstande  ist,  das  Chaos  der  physikalischen 
und  chemischen  Erscheinungen  allmählich  immer  mehr  in  einen  Kosmos 
zu  verwandeln,  d.  h.  die  Vielheit  der  Erscheinungen  auf  eine  Einheit 
zurückzuführen.  Als  Symbole  für  diese  Zielrichtung  glaubte  der  Ver- 
fasser keine  besseren  finden  zu  können  als  die  Porträts  solcher  großen 
Physiker  und  Chemiker  des  19.  Jahrhunderts,  die  sich  durch  eine  beson- 
dere Schärfe  und  Weite  des  Blicks  von  allen  übrigen  Forschem  abheben. 

Danzig,  den  1.  Mai  1914. 

Karl  JeUlnek. 


Vorwort  zum  ersten  Band. 


Der  vorliegende  erste  Band  umfaßt  eine  physikalisch-chemische 
Bibliographie,  eine  allgemeine  Einleitung,  eine  Betrachtung  über  einige 
Grundprinzipien  der  physikalischen  Chemie  sowie  die  Lehre  vom  gas- 
förmigen und  flüssigen  Aggregatzustand  reiner  Sto£fe.  Der  zweite  Band, 
der  im  Manuskript  fertig  ist  und  im  Herbst  dieses  Jahres  zur  Ausgabe 
gelangt,  enthält  die  Lehre  vom  fluiden  und  festen  Aggregatzustand  reiner 
Sto£fe  und  die  Lehre  von  den  verdünnten  Lösungen  der  Nichtelektrolyte. 
Band  I  und  II  umfassen   also    das  erste  Buch    des    gesamten  Werkes 

(s.  s.  vm). 

Die  Bibliographie  dürfte  manchem  willkommen  sein,  weil  sie  einen 
Ueberblick  über  die  wichtigste  physikalisch-chemische  Bücher-  und 
Zeitschriftenliteratur  bietet.  Um  von  vornherein  eine  größere  Beweg- 
lichkeit zu  haben,  werden  zunächst  in  Kürze  einige  Grundprinzipien  der 
physikalischen  Chemie  besprochen,  die  erst  später  ausführlich  behandelt 
werden.  So  werden  bereits  hier  die  Grundgesetze  der  Stöchiometrie 
gebracht,  wenn  auch  alles  Nähere  über  Atom-  und  Molekulargewichts- 
bestimmungen erst  im  zweiten  Buch  (Bd.  III:  Aufbau  der  Materie) 
besprochen  wird.  Es  werden  dann  weiter  die  drei  Grundprinzipien  der 
Thermodynamik  in  großen  Zügen  entwickelt,  wenn  auch  die  beiden 
letzten  Prinzipien  erst  im  Laufe  des  ganzen  Werkes  in  ihrer  vollen 
Wichtigkeit  erkannt  werden  können. 

Die  Lehre  von  den  Aggregatzuständen  gliedert  sich,  wie  bereits 
erwähnt,  in  die  Lehre  von  den  Aggregatzuständen  reiner  Stoffe  und 
in  die  von  den  verdünnten,  homogenen  und  heterogenen  (kolloidalen) 
Lösungen  von  Nichtelektrolyten.  Der  Zustand  in  verdünnter  Lösung 
kann  in  gewissem  Sinne  als  ein  eigener  Aggregatzustand  angesehen 
werden  und  wird  zweckmäßig  möglichst  am  Anfang  eines  Lehrbuchs 
behandelt  werden.  Eine  systematische  Besprechung  der  Mischungen 
beliebiger  Konzentration  kann  erst  in  der  chemischen  Gleichgewichts- 
lehre erfolgen. 

In  dem  ganzen  ersten  Buch  (Bd.  I  u.  II:  Lehre  von  den  Aggre- 
gatzuständen) werden  die  elektrischen,  magnetischen  und  optischen 
Eigenschaften  reiner  Stoffe  und  verdünnter  Lösungen  nicht  berücksich- 
tigt.   Sie  bleiben  dem  zweiten  Buche  (Bd.  III)  vorbehalten,  in  welchem 
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Elektronen,  Magnetonen  und  Ionen  sowie  die  Vorgänge  im  Weltather 
(insbesondere  die  Strahlungserscheinungen  im  weitesten  Sinne)  behandelt 
werden.  In  dieses  zweite  Buch  sind  auch  alle  genaueren  Erörterungen 
über  die  Moleküle  und  Atome  als  Bausteine  der  Materie  verwiesen. 
Es  wird  also  nicht  nur  alles  Nähere  über  Molekular-  und  Atomgewichts- 
bestimmungen, wie  erwähnt,  ebendaselbst  gebracht,  sondern  es  werden 
auch  hier  erst  die  Fragen  der  Assoziation  in  allen  Aggregatzuständen, 
der  atomaren  und  molekularen  Kräfte,  der  Molekül-  und  Atommodelle, 
des  Zusammenhangs  zwischen  der  chemischen  Konstitution  und  den 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  Stoffe  usf.  erörtert. 
In  systematischer  Weise  sind  diese  Erörterungen  erst  nach  Einführung 
des  Elektronenbegriffs  möglich. 

Im  Detail  gliedert  sich  die  Lehre  Ton  den  Aggregatzuständen 
reiner  Stoffe  in  die  Lehre  vom  gasförmigen  Zustand,  in  die  des  üeber- 
gangs  vom  gasförmigen  zum  flüssigen  sowie  in  die  vom  flüssigen  Zu- 
stand selbst,  die  im  vorliegenden  ersten  Band  behandelt  sind^),  und 
in  die  Lehre  vom  fluiden  und  festen  Zustand,  die  in  dem  zweiten  Band 
gebracht  werden.  Während  im  ersten  Band  der  gasförmige  und  flüssige 
Zustand  hauptsächlich  empirisch  und  getrennt  betrachtet  werden,  und 
daher  z.  B.  die  van  der  Wa  als  sehe  Theorie  hier  nur  in  ganz  vor- 
läufiger Weise  behandelt  wird,  tritt  im  zweiten  Band  eine  einheitliche 
Behandlung  der  Gase  und  Flüssigkeiten  vom  Gesichtspunkt  des  fluiden 
Zustandes  ein.  um  den  Lesern  bereits  einen  üeberblick  über  den  im 
Manuskript  fertig  vorliegenden  zweiten  Band  zu  geben,  seien  die  üeber- 
schriften  der  wichtigsten  Kapitel  dieses  Bandes,  der  den  gleichen  Um- 
fang wie  der  erste  hat,  gegeben: 

Der  fluide  Aggregratzustand« 

a)  Betrachtung  der  verschiedenen  Zastandsgleichangen  für 
den  fluiden  Zustand. 

I.  Die  nicht  reduzierte  van  der  Waalssche  Zustandsgieichung  für  den 
ganzen  fluiden  Zustand,  wobei  a  und  b  als  mit  Temperatur  und  Volumen 
invariabel  angesehen  werden. 

II.  Die  reduzierte  van  der  Waalssche  Zustandsgieichung  und  das  Theorem 
der  übereinstimmenden  Zustände. 

III.  Das  Theorem   der   übereinstimmenden  Zustände  auf  Grund   einer  un- 
bestimmten reduzierten  Zustandsgieichung. 

IV.  Veränderungen    an   der   van   der   Waalsschen    Zustandsgieichung   und 
andere  Zustandsgieichungen. 

ß)  Erklärungsversuche  für  die  Eigenschaften  der  Grenzfläche 

zwischen  Flüssigkeit  und  Dampf  (Kapillaritätstheorie). 
7)  Erklärungsversuche  für  die  Verdampfungserscheinungen. 


*)  Siehe  auch  die  Ergänzungen  und  Berichtigungen  am  Schluß  des  1.  Bandes. 
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d)  Betrachtung  der  kritischen  Erscheinungen  vom  Standpunkt 

der  Pluiditätstheorie. 
s)  Spezifische  Wärmen  fluider  Stoffe. 
C)  Innere  Reibung  und  Warmeleitung  fluider  Stoffe. 
7])  Absolute  Zahlenangaben  für  molekulare  Größen. 

Der  feste  Aggregatzn stand. 

a)  Grundzüge  der  Kristallographie. 

ß)  Weitere  experimentelle  und  thermody namische  Behand- 
lung des  festen  Aggregatzustandes. 

Y)  Kinetische  Theorie  des  festen  Aggregatzustandes. 

8)  Verhältnis  des  festen  (kristallisierten)  Zustandes  zum  fluiden 
(flüssigen  und  gasförmigen). 

Lehre  Ton  den  yerdflnnten  Lösungen. 

a)  Homogene  Lösungen  (gasförmige,  flüssige,  feste), 
ß)  Heterogene    (kolloidale)    Lösungen    (Brownsche   Bewegung 
und  Schwankungen).  • 

Ein  in  sich  abgeschlossenes  Bild  der  Lehre  von  den  Aggregat- 
zuständen  wird  sich  also  erst  beim  Vorliegen  des  im  Herbst  erscheinen- 
den zweiten  Bandes  ergeben. 

Zum  Schluß  möchte  ich  noch  Herrn  Dr.-Ing.  M.  W.  Neufeld- 
Charlottenburg,  der  an  der  einleitenden  Bibliographie  freundlichst  mit- 
arbeitete, sowie  Herrn  Bibliothekar  Dr.  P.  Trommsdorff-Danzig  für 
liebenswürdige  bibliothekarische  Unterstützung  herzlichst  danken.  Be- 
sonderen Dank  schulde  ich  ferner  dem  Verleger,  Herrn  Dr.  Alfred 
Enke- Stuttgart,  der  allen  meinen  Wünschen  in  der  liebenswürdigsten 
Weise  entgegenkam.  Endlich  möchte  ich  es  auch  nicht  unterlassen, 
meinem  lieben  Bruder,  cand.  ehem.  Ernst  Jellinek,  sowie  meiner 
lieben  Frau  für'  treue  Mithilfe  an  der  technischen  Seite  des  Bandes 
meinen  besten  Dank  zu  sagen. 

Danzig,  den  1.  Mai  1914. 

Karl  Jellinek. 
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50  Pf.).  Siehe  auch  R.  F.  Arnold,  Allgemeine  Bücherkunde,  Straßburg,  K.  J.  Trübner  1910. 

')  Die  LiteraturzusammensteUung  berücksichtigt  im  allgemeinen  bis  1.  April  1913 
erschienene  Werke.     Sie  ist  systematisch  geordnet. 

Jellinek,  Lehrbnch  der  physikali«;cheii  Chemie.    I.  H 
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Bibliographie  de  la  Franoe,  Journal  g6n6ra]  de  rimprimerie  et  de  librairie  publik 
BXtt  lee  Documents  fotimis  par  le  Minist^re  de  Tint^rieur.  (Erscheint  wöohentliohO 
102.  Jahrg.  1913»  Paris,  Boulevard  Saint-Germain  117. 

Fr.  Dannemann,  Naturwissenschalten,  Teil II  von:  Elritische  Bücherkunde  der 
deutschen  Bildung,  Weimar,  Alex.  Dunoker's  Verlag  1913. 

Technische  Auskunft,  Monatsschrift  des  Inteinationalen  Institutes  für  Techno- 
bibliographie  (seit  1909).  Bibliographischer  Zentialverlag  Berlin.  (Enthält  Bibliogr. 
d.  Maichmentechnik,  d.  Elektrotechnik,  d.  Bautechnik,  d.  Berg-  u.  Hüttentechnik,  d. 
chemischen  Technik,  d.  Militär-  und  Marinetechnik  u.  d.  Technik  [Supplement].) 

2.  Yerzeielinisse  yon  Hochsehnlsehriften. 

Jahres- Verzeichnis  der  an  den  Deutschen  Universitäten  (seit  1885)  erschienenen 
Schriften,  Berlin,  Behrend  u.  Co.  1887  ff. 

Bibliographischer  Monatsbericht  über  neu  erschienene  Schul-  und  Universitäts- 
sohriften  (seit  1893),  herausgeg.  von  Gustav  Fock,  Leipzig  1893  ff. 

Jahresverzeichnis  der  Schweizerischen  Universitätsschriften  seit  1906  (seit  1909/10 
auch  Hochschulschriften).    Basel,  B.  Schwabe  a.  Co. 

Verzeichnis  der  französischen  Doktorarbeiten  in  Physik  während  des  19.  Jahr- 
hunderts, Journal  de  Fbydque  [4],  2,  573—591  (1903). 

Bibliographie  der  an  den  deutschen  technischen  Hochschulen  erschienenen 
Doktor-Ingenieur-Dissertationen  in  sachlicher  Anordnung.  1900 — 1910.  Bearbeitet 
von  Carl  Walther.    Berlin  1913  in  Konmiission  bei  J.  Springer. 

Verzeichnis  der  an  den  Deutschen  Technischen  Hochschulen  erschienenen  Schriften, 
herausgeg.  von  der  Bücherei  der  Kgl.  Techn.  Hochschule  in  Danzig  [Dr.  P.  Tromms- 
dorff)  (erscheint  demnächst). 

3.  Nachrichten  ttber  gelehrte  Anstalten. 

Minerva,  Handbuch  der  gelehrten  Welt,  bearbeitet  von  Dr.  G.  Lüdtke  und  J.  Bengel. 

1.  Bd.:  Die  Universitäten  und  Hochschulen  usw.,  ihre  Geschichte  und  Organisation. 
Straßburg  bei  Karl  J.  Trübner  1911.    2.  Bd.  ist  im  AprU  1913  noch  nicht  erschienen. 

Minerva,  Jahrbuch  der  gelehrten  Welt,  begründet  von  Dr.  B.  Kukula  und 
Dr.  K.  Trübner,  22.  Jahig.  1912/13,  Straßburg  bei  Karl  J.  Trübner  1913. 

Who's  who  year-book  (erscheint  seit  1908 ,  enthält  u.  a.  ein  Verzeichnis  aller 
Universitäten  der  Erde),  London,  A.  u.  Gh.  Black. 

Annuaire  international  des  soci^tös  savantes,  par  Henri  Delaunay,  Paris,  A.  La- 
bure  1903. 

Deutscher  Universitäts-Kalender,  I.  Teil:  Die  Universitäten  im  Deutschen  Reiche; 

2.  Teil:  Die  Universitäten  im  benachbarten  Auslande  (erscheint  seit  1872  alle  Semester), 
Leipzig,  J.  A.  Barth. 

Kalender  der  Technischen  Hochschulen  Deutschlands,  Österreichs  und  der  Schweiz 
(erscheint  jährlich  seit  1908),  Leipzig,  J.  A.  Barth. 

4.  Yorlesangs-Terzeichnisse 

der  Universitäten,  Technischen  und  iVk^h-Hochschulen  von  Deutschland,  Deutsch- 
Österreich  und  der   Schweiz   (erscheint  seit  1890  jedes  Semester),   München,  Aka- 
demischer Verlag. 

5,  Biographien 

(manche  mit  bibliographischen  Daten,  siehe  daher  auch  Bibliographien). 

J.  C.  PoggendorfF,  Biographisch-literarisches  Handwörterbuch  zur  Geschichte 
der  exakten  Wissenschaften,  Leipzig,  J.  A.  Barth.  Bd.  I  u.  II  (die  Zeit  bis  1868  um- 
fassend) 1863.  Bd.  m,  herausgeg.  von  B.  W.  Feddersen  und  A.  J.  von  Oettingen  (1868 
bis  1883),  1898.    Bd.  IV,  herausgeg.  von  A.  J.  v.  Oettingen  (1883-1904),  1904. 

Wer  ist*s,  Zeitgenossenlexikon,  herausgeg.  von  A.  L.  Degener.  6.  Ausgabe, 
Leipzig,  H.  A.  Degener,  1912. 

Wo's  who  in  Science  [International],  by  H.  H.  Stephenson  (seit  1911),  London. 
J.  and  A.  C^iurchill  1913. 
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The  International  Who's  who.  Who's  who  in  the  world ....  (eingeteilt  nach  Ländern) 
seit  1910/11,  London,  Paris,  New  York,  The  International  Who's  who  Publish- 
ing Co.  1912. 

Who's  who,  an  annual  biographical  dictionary  (seit  1849),  London,  A.  u.  Ch.  Black. 

Who's  who  in  America.  A  biographical  dictionary  .  . .  Ed.  by  John  W.  Leo- 
nard (seit  1899/90),  Chicago,  A.  N.  l^rquis  and  Company. 

The  Anglo-African  Who's  Who  and  Biographical  Sketch-Book.  Edited  by  Walter 
H.  Wills  and  R.  J.  Barrett,  London  1905,  George  Routledge  and  Sons,  Ltd.  (^Bisher 
einzige  Ausgabe.] 

Who's  who  in  Japan.  1912.  First  annual  edition.  By  Shunjiro  Kurita,  Tokyo, 
Who's  who  in  Japan  Office  No.  5,  1  Chöme,  Uchisai-wai-chö,  Kojimachiku. 

Biographie  universelle  andenne  et  moderne.  Nouvelle  ^ition  publice  sous  la 
direction  de  J.  F.  Michaud,  45  Vol.,  Paris  1843—65. 

NouveUe  Biographie  G^n^rale.  Publik  par  Firmin  Didot  Fr^res  sous  la  direc- 
tion de  J.  Ch.  Hoefer,  46  Vol.,  Paris  1852—1866. 

Qui  Etes-Vous?   Annuaire  des  Contemporains  (seit  1908),  Paris,  Ch.  Delagrave. 

6.  Einige  für  den  physikalischen  Chemiker  wichtige  Werke 

allgemeineren  Inhalts^). 

I.  Ans  dem  ganzen  naturwissensohaftllclLen  Gebiet. 

Enzyklopädien^). 

Die  Kultur  der  Gegenwart,  ihre  Entwicklung  und  Ziele,  herausgeg.  von  Prof. 
P.  Hinneberg,  Teil  III  u.  IV.  Die  mathematisch-naturwissenschaftlichen  Kulturgebiete 
bzw.  die  technischen  Kulturgebiete.    Leipzig  u.  Berlin.  B.  G.  Teubner.  (Im  Erscheinen.) 

Geschichte  der  Wissenschaften  in  Deutschland.  Neuere  Zeit.  Herausgeg.  durch 
die  historische  Kommission  bei  der  kgl.  Akademie  der  Wissenschaften  (seit  1864), 
München  u.  Berlin,  R.  Oldenbourg. 

Handwörterbuch  der  Naturwissenschaften,  herausgeg.  für  Chemie  von  K.  Schaum, 
für  Physik  von  H.  Th.  Simon.    Jena,  Gustav  Fischer.    (Im  Erscheinen.) 

Encyclopädie  der  mathematischen  Wissenschaften  mit  Einschluß  ihrer  Anwen- 
dungen, herausgeg.  im  Auftrage  der  Akademien  der  Wissenschaften,  Göttingen,  Leipzig, 
München,  Wien.  (Physik  redigiert  von  A,  Sommerfeld.)  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner. 
(Im  Erscheinen.) 

O.  Lueger,  Lexikon  der  gesamten  Technik,  2.  Aufl.  (8  Bde.).  Stuttgart  und  Leipzig, 
Deutsche  Verla^gsanstalt  1904—1908. 

Historische  Werke. 

S.  Günther,  Geschichte  der  Naturwissenschaften,  2.  AufL,  Leipzig,  Ph.  Ke- 
clam,  jun.  1912. 

S.  Günther,  Geschichte  der  anorganischen  Naturwissenschaften  im  19.  Jahr- 
hundert, Berlin,  G.  Bondi  1901. 

C.  Fr.  Müller,  Geschichte  der  organischen  Naturwissenschaften  im  19.  Jahr- 
hundert, Berlin,  G.  Bondi  1902. 

O.  Bryk,  Entwicklungsgeschichte  der  reinen  und  angewandten  Naturwissen- 
schaften im  19.  Jahrhundert  in  2  Bänden,  I.  Bd.  (1800—1850),  Leipzig,  J.  A.  Barth 
1909.    n.  Bd.  (im  Erscheinen). 

Fr.  Dannemann,  Grundriß  einer  Geschichte  der  Naturwissenschaften,  2  Bde., 
Leipzig,  W.  Engelmann,  Bd.  I,  3.  Aufl.  unter  dem  Titel:  Aus  der  Werkstatt  großer 
Forscher,  1908,  Bd.  II,  2.  Aufl.  unter  dem  Titel:  Entwicklung  der  Naturwissensch.,  1903. 

Fr.  Dannemann,  Die  Naturwissenschaften  in  ihrer  Entwicklung  und  ihrem  Zu- 
sammenhang, 4  Bde.,  Leipzig,  W.  Engehnann.  Bd.  I,  1910,  Bd.  II  u.  III,  1911,  Bd.  TV 
im  Erscheinen. 


^)  Werke  spezielleren  Inhalts  sind  im  Texte  aufgezählt. 

^)  Die  allbekannten,  auch  für  den  Wissenschaftler  oft  sehr  nützlichen  Kon- 
versationslexika von  Meyer  u.  Brockhaus  sind  oben  nicht  aufgezählt.  Ebensowenig 
die  Encyclopaedia  Britannica,  11.  ed..  Vol.  1 — 29  und  Index,  Cambridge  1910 — 1911. 
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L.  Darmstaedter ,  Handbuch  zur  Geschichte  der  Naturwissenschaften  und  der 
Technik,  2.  Aufl.,  Berlin,  J.  Springer  1908. 

Ostwalds  Klassiker  der  exakten  Wissenschaften.  Leipzig,  W.  Engelmann 
(seit  1889). 

Klassiker  der  Naturwissenschaft  und  Technik,  herausgeg.  von  Graf  Karl  von 
Klinkowström  und  Fr.  Strunz,  Jena,  L.  Biederichs  (seit  1913). 

Les  Classiques  de  la  Science,  herausgeg.  von  H.  Abraham,  H.  Gautier,  H.  Le  Cha- 
teuer  und  S.  Lemoine,  Paris,  Armand  Collin  (seit  1913). 

Didaktische  Werke. 
(Wichtig  für  den  Geist  des  ganzen  realistischen  Unterrichts.) 

F.  Klein  und  E.  Riecke,  Über  angewandte  Mathematik  und  Physik  in  ihrer  Be- 
deutungfür den  Unterricht  an  den  höheren  Schulen,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1900. 

F.  Klein  und  E.  Riecke,  Neue  Beiträge  zur  Frage  des  mathematischen  und 
physikalischen  Unterrichts  an  den  höheren  Schulen,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1904. 

A.  Gutzmer,  Die  Tätigkeit  der  Unterrichtskommission  der  Gesellschaft  Deutscher 
Naturforscher  imd  Arzte,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1907. 

Abhandlungen  über  den  mathematischen  Unterricht  in  Deutschland,  veranlaßt 
durch  die  Internationale  Mathematische  Unterrichtskommission,  herausgeg.  v.  F.  Klein, 
Leipzig  u.  BerUn,  B.  G.  Teubner  (erscheinen  seit  1909). 

A.  Höfler,  Didaktik  des  mathematischen  Unterrichts ,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G. 
Teubner  1910. 

A.  Höfler,  Didaktik  der  Himmelskunde  und  astronomischen  Geographie,  Leipzig 
u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1913. 

n.  Ans  dem  Gebiet  der  Mathematik. 

Lehrbücher  größeren  ümfangs. 

H.  V.  Mangoldt,  Einführung  in  die  höhere  Mathematik,  3  Bde.,  Leipzig,  S.  Hirzel, 
1.  Bd.  1911,  2.  Bd.  1912,  3.  Bd.  (im  Erscheinen). 

L.  Kiepert,  Grundriß  der  Differential-  und  Integralrechnung,  2  Bde.,  12.  und 
10.  Aufl.,  Hannover,  Helwing'sche  Verlagsbuchhandlung  1912. 

J.  A.  Serret,  Lehrbuch  der  Differential-  und  Integrabechnung,  3 Bde.,  3.— 5.  Aufl., 
Leipzig,  B.  G.  Teubner  1909/11. 

Lehrbücher  kleineren  ümfangs. 

W.  Nemst  und  A.  Schönfliess,  Einführung  in  die  mathem.  Behandlung  der  Natur- 
wissenschaften. Kurz  gefaßtes  Lehrbuch  der  Differential-  und  Litegralrechnung  mit 
besonderer  Berücksichtigung  der  Chemie,  6.  AufL,  München  und  Berlin,  R.  Olden- 
bourg  1910. 

H.  A.  Lorentz,  Lehrbuch  der  Differential-  und  Integralrechnung  nebst  einer 
Einführung  in  andere  Teile  der  Mathematik  mit  besonderer  Berücksichtigung  der 
Bedürfnisse  der  Studierenden  der  Naturwissensch.,  2.  Aufl.,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1907. 

III.  Ans  dem  (reblet  der  Physik. 

Handbücher. 

A.  Winkelmann,  Handbuch  der  Physik,  2.  Aufl.,  Leipzig,  J.  A.  Barth,  1.  Bd.: 
Allgem.  Physik  1908;  2.  Bd.:  Akustik  1909;  3.  Bd.:  Wärme  1906;  4.  u.  5.  Bd.:  Elektri- 
zität  und  Magnetismus  1905  u.  1907;  6.  Bd.:  Optik  1906. 

Lehrbücher  großen  ümfangs. 

0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn,  1.  Bd.: 
Mechanik  1902;  2.  Bd.:  Akustik,  Optik  1904;  3.  Bd.:  Wärme  1905;  4.  Bd.:  Magnetismus 
und  Elektrizität,  1.  Hälfte  1908,  2.  Hälfte,  1.  Abteilung  1913. 

Müller-Pouillet-Pfaundler,  Lehrbuch  der  Physik  und  Meteorologie,  10.  Aufl., 
Braunschweig,  Fr.  Vieweg  und  Sohn,  1.  Bd.:  Mechanik  und  Akustik  von  L.  Pfaundler 
1906;  2.  Bd.:  Optik  von  O.  Lummer  1907/1909;  3.  Bd.:  Wärme,  Chemische  Physik, 
Thermodynamik  und  Meteorologie  von  L.  Pfaundler,  K.  Drucker,  A,  Wassmuth,  J.  Hann 
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1907;  4.  Bd.:  Magnetismus  und  Elektrizität,  Abt.  1  von  W.  Kaulmann  und  A.  Coehn 
1909,  Abt.  2  von  W.  Kaufmann  1912;  Abt.  3  (im  Erscheinen). 

H.  Lorenz,  Lehrbuch  der  technischen  Physik,  München  und  Berlin,  B.  Olden- 
bourg,  Bd.  I:  Technische  Mechanik  starrer  Systeme  1902;  Bd.  U:  Technische  Wärme- 
lehre  1904;   Bd.  III:  Technische  Hydromechanik    1910;   Bd.  IV  (erscheint  später). 

H.  V.  Helmholtz,  Vorlesungen  über  theoretische  Physik,  6  Bde.,  Leipzig,  J.  A.  Barth ; 
1.  Bd.  I.Abt.:  Einleitung  zu  den  Vorlesungen  1903;  1.  Bd.  2.  Abt.:  I>3mamik  dis- 
kreter Massenpunkt«  1898;  2.  Bd.:  Dynamik  kontinuierlich  verbreiteter  Massen  1902: 

3.  Bd. :  Mathematische  Prinzipien  der  Akustik  1898 ;  4.  Bd. :  Elektrodynamik  und 
Theorie  des  Magnetismus  1907;  5.  Bd.:  Elektromagnetische  Theorie  des  Lichtes 
1897;  6.  Bd.:  Theorie  der  Wärme  1903. 

Lehrbücher  mittleren  ümfangs. 

E.  Riecke,  Lehrbuch  der  Physik,  2  Bde.,  5.  Aufl.,  Leipzig,  Veit  &  Co.  1912. 

H.  A.  Lorentz,  Lehrbuch  der  Physik,  2  Bde.,  Leipzig,  J.  A.  Barth,  1906—1907. 

J.  H.  Poynting  und  J.  J.  Thomson,  A  Textbook  of  Physics.  London,  Charles 
Griffin,  Bd.  1:  Properties  of  Matter,  4.  Aufl.  1907;  Bd.  2:  Sound,  3.  Aufl.  1906;  Bd.  3: 
Heat,  3.  Aufl.  1912;  Light,  Magnetism  and  Electricity  im  Erscheinen. 

H.  Ebert,  Lehrbuch  der  Physik,  2  Bde.,  Leipzig,  B.  G.  Teubner,  Bd.  1  1912, 
Bd.  2  im  Erscheinen. 

A.  Höfler,  Physik  mit  Zusätzen  aus  der  angewandten  Mathematik,  aus  Logik 
und  Psychologie  mit  230  physik.  Leitaufgaben,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1904. 

E.  Grimsehl,  Lehrbuch  der  Physik,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1912. 

L.  Dressel,  Elementares  Lehrbuch  der  Physik  nach  den  neuesten  Anschauungen, 

4.  Aufl.  bearb.  von  J.  Passrath,  Freiburg  i.  B.,  Herder'sche  Verlagshdlg.  1913. 

F.  Auerbach,  Physik  in  graphischen  Darstellungen.  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teub- 
ner 1912. 

G.  Jäger,  Theoretische  Physik,  Leipzig,  G.  J.  Göschen,  Bd.  1 — 3:  4.  Aufl.  1908; 
Bd.  4. :  1.  Aufl.  1909. 

Lehrbücher  ans  einzelnen  Hanptgebieten  der  Physik. 

Wärme: 

M.  Planck,  Vorlesungen  über  Thermodynamik,  4.  Aufl.,  Leipzig,  Veit  u.  Co.  1913. 

W.  Voigt,  Thermodynamik,  2  Bde.,  Leipzig,  G.  J.  Göschen  1903  u.  1904. 

R.  Clausius,  Die  mechanische  Wärmetheorie,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn, 
1.  Bd.  3.  Aufl.  1887;  2.  Bd.  2.  Aufl.  1879;  3.  Bd.  2.  Aufl.  1889-1891. 

J.  Cl.  Max^vell,  Theorie  der  Wärme,  4.  Aufl.,  Deutsch  von  F.  Neesen,  Braunschweig, 
Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1878. 

R.  Blondlot,  Einführung  in  die  Thermodynamik,  Dresden  u.  Leipzig,  Th.  Stein- 
kopff  1913. 

L.  Boltzmann,  Vorlesungen  über  Gastheorie,  Leipzig,  J.  A.  Barth,  1.  Bd.  2.  Aufl. 
1910;  2.  Bd.  1.  Aufl.    1898. 

O.  E.  Meyer,  Kinetische  Theorie  der  Gase,  2.  Aufl.,  Breslau,  Maruschke  und 
Berendt  1899. 

J.  H.  Jeans,  The  Dynamical  Theory  of  gases,  Cambridge,  University  Press  1904. 

G.  Jäger.  Die  Fortschritte  der  kinetischen  Gastheorie,  Braunschweig.  Fr.  Vieweg 
u.  Sohn  1906. 

A.  Byk,  Einführung  in  die  kinetische  Theorie  der  Gase,  Teil  I:  Die  idealen  Gase, 
Leipzig  und  BerUn,  B.  G.  Teubner  1910,  Teil  II  erscheint  demnächst. 

Optik: 

P.  Drude,  Lehrbuch  der  Optik,  3.  Aufl.,  herausgeg.  von  E.  Gehrcke.  Leipzig, 
S.  Hirzel  1912. 

R.  W.  Wood,  Physical  Optics,  New  York,  The  Macmillan  Co.  1911. 

M.  Planck,  Vorlesimgen  über  die  Theorie  der  Wärmestrahlung,  2.  Aufl.,  Leipzig, 
J.  A.  Barth  1913. 

Magnetismus  und  Elektrizität: 

L.  Graetz,  Handbuch  der  Elektrizität  und  des  Magnetismus  in  fünf  Bänden,  Leipzig, 
J.  A.  Barth  (im  Erscheinen). 
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G.  Wiedemann,  Die  Lehre  von  der  Elektrizität,  2.  Auü.,  4  Bde.,  Braunschweig, 
Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1893-1898. 

H.  Starke,  Experimentelle  Elektrizitätslehre,  2.  Aufl.,  Leipzig  und  Berlin» 
B.  G.  Teubnex  1910. 

G.  Mie,  Lehrbuch  der  Elektrizität  und  des  Magnetismus,  Stuttgart,  F.  Enke  1910. 

N.  B.  Campbell,  Moderne  Elektrizitätslehre,  Dresden  und  Leipzig,  Th.  Stein - 
kopff  1913. 

J.  Zenneck,  Elektromagnetische  Schwingungen  und  drahtlose  Telegraphie. 
Stuttgart,  F.  Enke  190Ö. 

J.  Zenneck,  Lehrbuch  der  drahtlosen  Telegraphie,  2.  Aufl.,  Stuttgart,  F.  Enke  1913. 
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Eduard  Ijdo. 

C«  R«  =  Oomptes  rendns  hebdomadaires  des  s^ances  de  Pacad^mie  des 
sciences  (seit  1835).     Paris,  Gauthier- Villars. 

Edinb.  Proc.  =  Proceedings  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh  (seit  1845). 
Edinburgh,  Robert  Grant  &  Son  (Titeldrucke  „Index  Slip"  auf  Seidenpapier  für 
Zettelkataloge). 


^)  Die  referierenden  oder  auch  referierenden  Organe  sind  mit  einem  Kreuz  versehen. 
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Edinb.  Trans.  =  Transactions  of  the  Boyal  Society  of  Edinburgh  (seit  1788). 
Edinburgh. 

tfaectrioian  =  The  Electrician  (seit  1861).  London,  „The  Electrician'*  Printing 
and  Publishing  Co.  Ltd. 

fElektrot.  ZS.  =  Elektrotechnische  Zeitschrift  (seit  1880).    Berlin,  J.  Springer. 

fFortschr.  d.  Chem.,  Phys.  u.  phys.  Chem.  =  Fortschritte  der  Chemie,  Physik 
und  physikalischen  Chemie  (seit  1903  bez.  1909).  Berlin,  Gebr.  Bomtraeger.  (Re- 
ferierendes, snr  Orientiemiig  geeignetes  Organ«) 

fFortschr.  d.  Phys.  =  Die  Fortsehritte  der  Fhysili  im  Jahre  .  •  •  •  dar- 
gestellt Ton  der  Deutschen  Physikalischen  Gesellschaft  (seit  1846).  Braun- 
schweig, iV.  Vieweg  &  Sohn.  (Be(erlerendes,  snr  Orlentiemng  besonders  geeig- 
netes Organ.) 

Gfizz.  =  Gazz.  chim.  (ItaL)  =  Gazetta  chimica  Italiana  (seit  1871).  Roma, 
Presso  la  direzione  della  „Gazetta  Chimica". 

Gott.  Nachr.  =  Nachrichten  von  der  Königlichen  Gesellschaft  der  Wissenschaften 
zu  Göttingen,  Mathematisch-physikalische  Klasse  (seit  1843).  Berlin,  Weidnotannsche 
Buchhandlung.     1.  Serie  1843—1895:  40  Bde.,  2.  Serie  1900  ff. 

Heidelb.  Ber.  =  Sitzimgsberichte  der  Heidelberger  Akademie  der  Wissenschaften, 
Mathematisch-naturwissenschaftliche  Klasse  (seit  1909).     Heidelberg,  C.  Winter. 

t  Jahrber.  Fortschr.  d.  Chem.  =  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie 
und  verwandter  Teile  anderer  Wissenschaften  (seit  1822).  Braunschweig,  Fr.  Vieweg 
&  Sohn.     (Referierendes  Organ.) 

t Jahrb.  d.  Chem.  =  Jahrbuch  der  Chemie,  Bericht  über  die  wichtigsten  Fort- 
schritte der  reinen  und  angewandten  Chemie  (seit  1892  für  1891).  Braunschweig, 
Fr.  View^  &  Sohn.  (Referierendes,  znr  Orientierung  besonders  geeignetes 
Organ.) 

fJahrb.  d.  Elektrochem«  =  Jahrbuch  der  Elektrochemie  (seit  1896  für 
1894).  13.  Jahrg.  1913  für  1906.  Halle  a.  S.,  W.  Knapp.  (Referierendes,  zur 
Orientierung  besonders  geeignetes  Organ.) 

tJahrb.  d.  Radioakt.  u.  El.  =  Jahrbuch  der  Radioaktivität  und  Elek- 
tronik (seit  1904).  Leipzig,  S.  HirzeL  (Infolge  zusammenfassender  Berichte  und 
liiteraturflberslcht  zur  Orientierung  besonders  geeignetes  Organ.) 

flntem.  ZS.  Metallogr.  =  Internationale  Zeitschrift  für  Metallographie  (seit  1911). 
Berlin,  Gebrüder  Bomtraeger  (mit  einseitig  gedruckter  Bibliographie  für  Zettelkataloge). 

J.  Amer.  Chem.  Soc.  =  The  Journal  of  the  American  Chemical  Society  (seit 
1879).    Easton,  Massachusetts,  published  by  the  American  Chemical  Society. 

fJ.  Chem.  Soc.  =  Journal  of  the  Chemical  Society  (seit  1841  bez.  1862). 
London,  Gumey  &  Jackson.  (Transactions:  Abhandlungen  und  Abstracts,  Referate.) 

-fJ.  de  chim.  phys.  =  Journal  de  chimie  physique  (seit  1903).  Genf,  Georg  &  Co; 
Paris,  Gauthier-Villars. 

fJ.  de  phys.  =  Journal  de  physique  th^orique  et  appllqu^e  (seit  1872).  Paris, 
au  bureau  du  Journal  de  physique.  1.  Serie  1872—1881:  10  Bde.,  2.  Serie  1882—1891: 
10  Bde.,  3.  Serie  1892-1901:  10  Bde.,  4.  Serie  1902-1911:  10  Bde.,  5.  Serie  1912  ff. 

J.  Phys.  Chem.  =  The  Journal  of  Physical  Chemistry  (seit  1896).  Ithaca, 
New  York. 

J.  f.  prakt.  Chem.  =  Journal  für  praktische  Chemie  (seit  1834).  Leipzig,  J.  A.  Barth. 
1.  Serie  1834-1869:  108  Bde.,  2.  Serie  1870  ff. 

K.  Sv.  Vet.  Ak.  Handl.  =  Kongliga  Svenska  Vetenskaps-Akademiens  Handlingar 
(seit  1739  bez.  1813).     Stockholm,  Aktiebolaget  Almquvist  und  Wiksellst. 

Leipz.  Ber.  =  Berichte  über  die  Verhandlungen  der  KönigL  Sächsischen  Gesell- 
schaft der  Wissenschaf ten  zu  Leipzig.  Mathematisch-physische  Klasse  (seit  1848). 
Leipzig,  B.  G.  Teubner. 

Lieb.  Ann.  =  Justus  liebigs  Annalen  der  Chemie  (seit  1832).  Leipzig,  C.  F.  Winter. 

M6m.  Acad.  Sciences  =  M^moires  de  TAcademie  des  Sciences  de  Tlnstitut  de 
France  (seit  1818  für  1816).    Paris,  Firmin-Didot  et  Cie. 

fMetalL  =  Metallurgie  (seit  1904).  Halle  a.  S.,  W.  Knapp.  (Zerfällt  seit 
Oktober  1912  in  zwei  Zeitschriften:  1.  Metall  und  Erz,  2.  Ferrum.) 

Monatsh.  f.  Chem.  =  Monatshefte  für  Chemie  und  verwandte  Teile  anderer 
Wissenschaften.  Gesammelte  Abhandlungen  aus  den  Sitzungsberichten  der  KaiserL 
Akademie  der  Wissenschaften  in  Wien  (seit  1880).  Wien.  In  Kommission  bei 
Alfred  Holder. 

Münch.  Sitzber.  =  Münch.  Ber.  =  Sitzungsberichte  der   mathematisch-physi- 
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kaiischen  lÜasse  der  K.  B.  Akademie  der  WissenBchaften  zu  München  (seit  1871). 
München.    In  Kommission  bei  6.  Franz. 

Nation.  Phys.  Lab.  =  The  National  Physioal  Laboratory,  Teddington,  Collected 
Besearches  (seit  1903),  London,  Harrison  and  Sons. 

fNature  =  Nature,  a  weekly  illustrated  Journal  of  science  (seit  1869).  London 
und  New  York,  Macmillan  &  Co. 

fNaturwiss.  =  Die  Naturwissenschaften,  Wochenschrift  für  die  Fortschritte  der 
Naturwissenschaft,  der  Medizin  und  der  Technik  (seit  1913).    Berlin,  J.  Springer. 

Phil.  Mag«  =  The  London,  Edinburgh^  and  Dublin  Philosophical  Magaiine, 
and  Journal  of  Science  (seit  1798).  London,  Taylor  &  Francis.  (Entspricht  den 
Annalen  der  Physik.)  1.  Serie  1821-1826:  12  Bde.,  2.  Serie  1827-1832:  11  Bde., 
3.  Serie  1832-1850:  37  Bde.,  4.  Serie  1851-1875:  50  Bde.,  5.  Serie  1876-1900:  50  Bde., 
6.  Serie  1901  ff. 

Phil.  Trans.  =  Philosophical  Transactlons  of  the  Royal  Society  of  London 

(seit  1665).     London. 

Phys.  Rev.  =  The  Physical  Review.  A  Journal  of  experimental  and  theoretical 
physics  (seit  1894).  Lancaster,  Pa.  and  Ithaoa,  N.  Y.  1.  Serie  1894—1912:  35  Bde. 
2.  Serie  1913  ff. 

Phys.  Soc.  of  London  =  The  Physical  Society  of  London.  Proceedings  (seit 
1874).     London,  „The  Electrician"  Printing  &  Publishing  Co.  Ltd. 

Phys.  ZS.  ^  Physikalisehe  Zeitschrift  (seit  1899).    Leipzig,  S.  Hirzel. 

Proc.  Amer.  Acad.  =  Proceedings  of  the  American  Academy  of  Arts  and  Sciences 
(seit  1848).    Boston,  Mass.  Library  of  The  Amer.  Acad.  of  Arts  and  Sciences. 

Proc.  Roy.  Soc.  —  Proc.  London  =  Proceedings  of  the  Royal  Society, 
Series  A:  Mathematical  and  physical  sciences  (seit  1832  bez.  1856).  London,  Har- 
rison &  Sons. 

fRad.  =  Le  Radium,  Radioactivit^,  Electronique,  Radiations,  Ionisation,  Ph^- 
nom^es  cosmiques  (seit  1904).  Paris,  Masson  et  Cie.  (Enthält  in  jedem  Heft  eine 
einseitig  gedruckte  Bibliographie  der  Radioaktivität  für  Zettelkataloge.) 

Rec.  trav.  chim.  =  Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas  et  de  la 
Belgioue  (seit  1882).     Leide,  A.  W.  Sijthoff. 

Rep.  Brit.  Ass.  =  Report  of  the  meeting  of  the  British  association  for  the  advan- 
cement  of  science  (seit  1833  für  1831  ff.).    London,  John  Murray. 

i'Rev.  M6tall.  =  Revue  de  Metallurgie.  Directeurs:  Henry  Le  ChateHer  et 
L6on  Guillet.  Paris,  H.  Dunod  et  E.  Pinat  (seit  1904.  Enthält  im  Hauptteil  eine 
BibUographie  und  in  besonderem  Teile  Referate). 

tSamml.  ehem.  n.  chem.-techn.  Vortr.  =  Sammlnng  chemischer  nnd 
chemisch-technischer  YortrAge  (seit  1896).  Stuttgart,  F.  Enke.  (Zusammen- 
fassende Berichte.) 

fScience  Abstracts,  Section  A:  Physics,  Compiled  and  edited  by  the  Institution 
of  Electrical  Engineers  in  association  ^dth  The  Physical  Society  of  London,  with  the 
Co-operation  of  the  American  Physical  Society  etc.  (seit  1898).  London,  E.  &  F.  N. 
Spon,  Limited;  New- York,  Spon  &  Chamberlain  (monatlich,  ein  Physikalisches  55entral- 
blatt). 

fScientia  (Rivista  di  Scienza)  (seit  1909).  Bologna  . . .  Leipzig,  in  Kommission 
bei  W.  Engelmann. 

S6ances  Soc.  Fran9.  de  Phys.  =  Seances  de  la  Soci6t6  Fran9aise  de  Physique 
(seit  1873).    Paris,  au  siege  de  la  soci^t^,  44  rue  des  Rennes. 

tSill.  J.  =  The  American  Journal  of  Science  (seit  1819).  New  Haven,  Connecticut, 
The  Tuttle,  Morehouse  &  Taylor  Cb.  1.  Serie  1819-1845:  49  Bde.,  2.  Serie  1846  bis 
1870:  50  Bde.,  3.  Serie  1871-1895:  50  Bde.,  4.  Serie  1896  ff. 

Trav.  et  M^m.  Bur.  intern.  Poids  et  Mes.  =  Travaux  et  M6moires  du  Bureau 
international  des  Poids  et  Mesures  (seit  1881).     Paris,  Gauthier- Villars. 

fUmsch.  =  Die  Umschau.  Übersicht  über  die  Fortschritte  und  Bewegungen 
auf  dem  Gesamtgebiet  der  Wissenschaft  und  Technik  (seit  1897).  Frankfurt  a.  M., 
H.  Bechhold. 

Verh«  d.  D.  Physik.  Ges.  =  Yerhandlnngen  der  Deutschen  Physikalischen 
G^esellschaft  (seit  1882).  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  &  Sohn.  Verh.  Phys.  Ges. 
Berlin  1883-1898,  17  Bde.,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  1899  (Bd.  1),  seit  Bd.  5  (1893) 
mit  halbmonatlichem  Literaturverzeichnis  der  Fortschritte  der  Physik ;  Ver- 
handlungen und  Literaturverzeichnis  führen  den  gemeinsamen  Titel:  Berichte  der 
Deutschen  Physikalischen  Gesellschaft« 
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Verh.  d.  Ges.  D.  Natuz¥.  u.  Arzte  =  Verhandlungen  der  Gesellschaft  Deutscher 
Naturforscher  und  Ärzte  (seit  1890).    Leipzig,  F.  C.  W.  Vogel. 

Verh.  d.  KgL  Akad.  v.  Wetensch.  Amsterdam  =  Verhandelingen  der  Koninklijke 
Akademie  van  Wetenschappen,  Amsterdam  (seit  1854).     Amsterdam,  Joh.  Müller. 

Vierteljschr.  d.  naturf.  Ges.  Zürich  =  Vierteljahrsschrift  der  Naturforschenden 
Gesellschaft  in  Zürich   (seit  1847  bez.  1856).     Zürich.     In  Kommission  Beer  &  Ck>. 

Wien.  £er.  =  Sitzungsberichte  der  mathematisch-naturwissenschaftlichen  Klasse 
der  Kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften  (seit  1848).  In  Kommission  bei 
Alfred  Holder.     (Titeldrucke  auf  Seidenpapier  für  Zettelkataloge.) 

fZS.  anal.  Chem.  =  Zeitschrift  tür  analytische  Chemie  (seit  1862).  Wiesbaden, 
C.  W.  KreideL 

fZS.  f.  angew.  Chem.  >=  2Seitschrift  für  angewandte  Chemie  (seit  1887).  Leipzig, 
O.  Spamer.    (Mit  Referaten.) 

ZS.  f.  anorg.  Chem,  =  Zeitschrift  für  anorganiflche  Chemie  (seit  1802). 
Hamburg  und  Leipzig,  L.  Voss. 

fZS.  D.  Ing.  =  Zeitschrift  des  Vereins  Deutscher  Ingenieure  (seit  1857).  Berlin, 
J.  Springer.    (Mit  Referaten.) 

fZS  f.  Elektroehem.  =  Zeitschrift  für  Elektrochemie  und  angewandte 
physikalische  Chemie,  herausg^.  yon  der  Deutschen  Buxisengesellschaft  (seit  1894). 
Hiülea.S.,  W.  Knapp.  (Mit  wissenschaftlicher  Literatarttberbicht  nnd  tech- 
nischem Bepertorinm«) 

f  ZS.  f.  Instrfc.  =  Zeitschrift  für  Instmmentenkunde.  Organ  für  Mitteilungen 
aus  dem  gesamten  Gebiete  der  wissenschafthchen  Technik.  Herausgeg.  unter  Mitwirkung 
der  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt  (seit  1881).     Berhn,  J.   Springer. 

fZS.  f.  Kolloidchem.  =  Kolloid-Zeitschrift  =  2Seitschrift  für  Chemie  und  In- 
dustrie der  Kolloide  (seit  1906).  Dresden  und  Leipzig,  Th.  Steinkopff  (mit  Bibho- 
graphie  der  KoUoidchemie). 

ZS.  f.  Phot.  =  2Seitschrift  für  wissenschaftliche  Photographie,  Photophysik  und 
Photochemie  (seit  1903).     Leipzig,  J.  A.  Barth. 

ZS.  f.  phys.  Chem.  =  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie,  Stdchiometrie 
nnd  Tenrandtschaft sichre  (seit  1887).  Leipzig,  W.  Engelmann  (bis  Bd.  56  [1906] 
auch  Referate). 

fZS.  f.  Unteir.  =  Zeitschrift  für  den  physikalischen  und  chemischen  Unterricht 
(seit  1887).    Berlin,  J.  Springer. 

Für  bibliographische  Zwecke  sei  noch  yerwiesen  auf: 

Oatalogue-Tanf  h  prix  forts  et  nets,  oomprenant  lesjoumaux,  revues  et  publi- 
cations  p^riodiques  pubU^  k  Paris  et  suivi  d'une  table  syst^matique.  Paris,  H.  Le 
Sondier. 

Österreichische  Post-Zeitungliste  II  (internationaler  Dienst).  Bearb.  vom  K.  K. 
Post-Zeitungs-Amte  I  in  Wien.  Wien,  Druckerei-  und  Verlags- Aktiengesellschaft, 
vorm.  R.  v.  Waldheim.     (Erscheint  jährlich  mit  11  monatUchen  Nachträgen.) 

Preisliste  der  durch  das  Kaiserliche  Postzeitungsamt  in  Berlin  und  die  Kaiser- 
lichen Postanstalten  des  Reichspostgebietes  im  Jahre  zu  beziehenden  Zeitimgen, 
Zeitschriften  usw.  Berlin,  Reichsdruckerei.  (Erscheint  jährlich  mit  12  monatlichen 
Nachträgen). 

Zeitschriften-Adreßbuch  von  H.  O.  Sperling.  Stuttgart,  H.  O.  Sperling.  (Erscheint 
seit  1858  jährlich.) 

8.  Einige  zur  Orientiemug  besonders  geeignete,  ziranglos 

erseheinende  Sammlungen. 

Die  Wissenschaft,  Sammlung  naturwissenschafthcher  tmd  mathematischer 
Monographien,  herausgeg.  von  E.  Wiedemann.  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  &  Sohn 
(seit  1904). 

Mathematisch-physikalische  Schriften  für  Ingenieure  und  Studierende,  herausgeg. 
von  £.  Jahnke.    Leipzig  und  Berlin,  B.  G.  Teubner  ^seit  1908). 

Wissen  und  Können,  Sammlung  von  Einzelschnften  aus  reiner  und  angewandter 
Wissenschaft,  herausg^.  von  B.  Weinstein.    Leipzig,  J.  A.  Barth  (seit  1908). 

Sammlung  Göschen  (kurze,  klare  Einzeldarstellungen).  Leipzig,  G.  J.  Göschensche 
Veriagshandlung  (seit  1889). 

Wissenscluit   und   Hypothese,    Sammlung   von   EinzeldarsteUungen   aus   dem 

Jellinek,  Lehrbneh  der  physikalischen  Chemie.    I.  III 
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Gesamtgebiet  der  Wissenschaften  mit  besonderer  Berücksiohtigung  ihrer  Grundlagen 
und  Methoden,  ihrer  Endziele  und  Anwendungen.  Leipzig  und  Berlin,  B.  G.  Teubner 
(seit  1904). 

Aus  Natur  und  Geisteswelt,  Sammlung  wissenschaftlich-gemeinverständlicher 
Darstellungen.    Leipzig  und  Berlin,  B.  G.  Teubner  (seit  1899). 

Wissenschaft  und  Bildimg,  Einzeldarstellungen  aus  allen  Gebieten  des  Wissens, 
herausgeg.  von  P.  Herre.    Leipzig,  Quelle  &  Meyer  (seit  1907). 

Bücher  der  Naturwissenschaft,  herausgeg.  von  S.  Günther.  Leipzig,  Ph.  Reclam  jun. 
(seit  1908). 

Webers  Illustrierte  Handbücher.    Leipzig,  J.  J.  Weber. 

Monographs  on  Physics,  edited  by  Sir  J.  J.  Thomson  and  Fr.  Horton,  London, 
Longmans,  Green  and  Co. 

Monographs  of  Inorganic  and  Physical  Chemistry,  edited  by  A.  Findlay,  London, 
Longmans,  Green  and  Co. 

Scientia,   S^rie  physico-math^matique,  Paris,   Gauthier  Viilars. 

Nouvelle  collection  scientifique,  Directeur  E.  Borel,  Paris,  F.  Alcan. 

Bibliothdque  de  Philosophie  Scientifique,  dirigöe  par  G.  Le  Bon,  Paris,  E.  Flam- 
marion. 

9.  Taschenbtteher. 

Taschenbuch  für  Mathematiker  und  Physiker,  herausgegeben  von  Feüx  Auer- 
bach und  R.  Rothe,  3.  Ausgabe  1913.  Leipzig  und  Berlin,  B.  G.  Teubner  (seit  1908). 
(Enthält  auch  Personalien.) 

Chemikerkalender,  herausgegeben  von  B.  Biedermann  (2  Teile).  Berlin, 
J.  Springer  (jährlich  seit  1880). 

Annuaire  pour  Fan ,  publik  par  le  Bureau  des  Longitudes  (seit  1793). 

Paris,  Gauthier- Villars.  (In  Jahren  mit  gerader  Zahl  physikalische  und  chemische 
Daten,  in  Jahren  mit  ungerader  Zahl  meteorologische,  geographische,  statistische 
und  Geld  Währungsdaten.) 

Hütte,  Des  Ingenieurs  Taschenbuch,  herausgeg.  vom  Akademischen  Verein  Hütte. 
3  Bde.     21.  Auflage.     Berlin  1911,  W.  Ernst  &  Sohn. 

Deutscher  Kalender  für  Elektrotechniker,  begründet  von  F.  üppenbom  (2  Teile). 
München  und  Berlin,  R.  Oldenbourg  (jährlich  seit  1884). 

10.  Adrefibtteher^  Bezagsqnellen  und  Ähnliehes. 

Adreßbuch  der  lebenden  Physiker,  Mathematiker  und  Astronomen  des  In-  und 
Auslandes  und  der  technischen  Hilfskräfte.    2.  Aufl.     Leipzig,  J.  A.  Barth  1909. 

Adreßbuch  der  Chemiker,  herausgeg.  vom  Verein  Deutscher  Chemiker.  (Soll 
demnächst  erscheinen.) 

Adreßbuch  der  Deutschen  Präzisionsmechanik  und  Optik  und  verwandter  Berufs- 
zweige (Glasinstrumentenindustrie,  Elektromechanik),  3.  Aufl.,  Berlin,  F.  u.  M.  Harr- 
witz  1906. 

Bezugsquellen,  zusammengestellt  aus  dem  Anzeigenteil  der  Zeitschrift  des  Vereins 
Deutscher  Ingenieure.     10.  Ausgabe  1912,  Berlin,  J.  Springer.     (Jährlich  gratis.) 

Bezugsquellennachweiser  von  Stahl  und  Eisen.  Düsseldorf,  Verlag  Stahleisen. 
(Jährlich  gratis.) 

Hubert  Joly,  Technisches  Auskunftsbuch  für  das  Jahr  1913.  Eine  alphabetische 
Zusammenstellung  des  Wissenswerten  aus  Theorie  und  Praxis  auf  dem  Gebiete  des 
Ingenieur-  und  Bauwesens  unter  besonderer  Berücksichtigung  der  neuesten  Errungen- 
schaften, Preise  und  Bezugsquellen.    Leipzig,  K.  F.  Köhler  1912.    (Erscheint  jährlich.) 

S.  Herzog,  Elektrotechnisches  Auskunftsbuch,  Alphabetische  Zusammenstellung 
von  Beschreibimgen,  Erklärungen,  Preisen,  Tabellen  und  Vorschriften.  München 
und  Berhn,  R.  Oldenbourg  1904. 

H.  Blücher,  Auskunftsbuch  für  die  chemische  Industrie,  8.  Aufl.  1912/13,  Berlin 
Fr.  Siemenroth  1912. 

Bezugsquellen  der  Chemikerzeitung.  Führer  durch  die  Chemische  Industrie  in 
den  blauen  Propagandaheften  der  Chemiker-Zeitung. 

C.  Poulenc,  Les  nouveaut^s  chimiques  pour  1913.  Paris,  Etablissements  Pouleno 
Fr^res.    (Erscheint  jährlich  seit  1909.) 
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11.  Liste  Yon  Formelzeichen. 

aufgestellt    durch    die    Deutsche    Bunsen- Gesellschaft   und    angenommen    von   dem 
V.  Internationalen  Kongreß  für  angewandte  Chemie  in  Berlin  (1903)  *). 


p,  P  gewöhnlicher  und  osmotischer  Druck, 

V  .Volumen, 

T  ahsolute  Temperatur, 

0  Celsiustemperatur, 

t  Zeit, 

5  Dichte, 

A  Dampfdichte,  bezogen  auf  Luft. 

jtQ,  ipo,  d-Q  kritische  Größen  (Druck,  Volumen, 

Temperatur), 
:c,  (p,  9"  reduzierte  Zustandsgrößen  (Druck, 

Volumen,  Temperatur), 
Q  Wärmemenge, 
U  innere  Energie, 
a  Atomgewicht  (0  =  16), 
M  Molekulargewicht  (Og  =  32), 
c  spezifische  Wärme, 
Cp,  Cp  spezifische  Wärme  bei  konstantem 

Druck  bzw.  Volumen, 
Cp  =  CpM\    Molekularwärme  bei  kon- 
Cp  =  CpMf  stantem  Druck  bzw.  Volumen, 


N  Brechungskoeffizient, 

X  Leitfähigkeit  in   reziproken  Ohm   pro 

Zentimeterwürfel, 
i\  Konzentration  (Grammäquivalente  pro 

Kubikzentimeter), 

A  =  —  Aequivalentes  Leitvermögen, 

Aqo  Aequivalentes  Leitvermögen  bei  un- 
endlicher Verdünnung, 

Y  Dissoziationsgrad, 

K  Gleichgewichtskonstante  des  Gesetzes 
der  chemischen  Massenwirkung, 

E  Spannung, 

W  Widerstand, 

I  Stromintensität, 

e  Einzelpotential,  Zersetzungsspannung, 

Sk  Potential  gegen  eine  normale  Wasser- 
stoffelektrode, 

te  Potential  gegen  eine  normale  Kalomel- 
elektrode. 


Konstanten. 


R  Gaskonstante  pro  Mol,  festgelegt  mit 
0,8316 .  10*  erg  oder  0,0821  Liter- 
Atmosphären  oder  1,985  g-cal.  Be- 
richt der  Maßeinheitenkommission, 
ZS.  f.  Elektrochem.  12,  1  (1906). 


A  mechanisches  Wärmeäquivalent  41,89 .10* 

erg  pro  15**-g-cal. 
F   Valenzladung     (96  540    Coulomb    pro 

Grammäquivalent). 


Abkürzungen  im  Text. 


2  n .  HjSO^  usw.  für  zweifach  äquivalent 

normale  Schwefelsäure  usw. 
H%  er,  Ba"  usw.  für  einfach  positiv  ge- 


ladenes H-lon,  einfach  negativ  ge- 
ladenes Cl-Ion,  doppelt  positiv  ge- 
ladenes Ba-Ion  usw. 


Von  der  Deutschen  Bunsen-Gesellschaft  empfohlene  Abkürzungen. 


Mol  für  Grammolekül, 
A  für  Ampere, 


EMK  für  elektromotorische  Kraft, 
DC  für  Dielektrizitätskonstante. 


>)  Siehe  ZS.  f.  Elektrochem.  9,  685  ff.  (1903).     Die  Forraelzeichen   sind   im 
vorliegenden  Werk  konsequent  verwendet. 
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Formelzeichen. 


12.  Weitere  yom  Ausschnfi  ffir  Einheiten  and  Formelgröfien  (AEF) 
empfohlene^  In  diesem  Werke  gebraoehte  Formelzelchen  ^). 


l  Länge, 
m  Maße, 
r  Halbmesser, 
d  Durchmesser, 
k  Wellenlänge, 
c  Geschwindigkeit*), 
A  Arbeit,  mechanische  und  elektrische, 
a  Wärmeausdehnungskoeffizient, 
S  Entropie, 

r  Verdampfungswärme, 
3  Magnetisierungsstärke, 


$  Stärke  des  magnetischen  Feldes, 

9  magnetische  Dichte  (Induktion), 

|i  magnetische  Durchlässigkeit  (Permea- 
bilität), 

X  magnetische  Aufnahmefähigkeit  (Sus- 
ceptibilität), 

Q  Elektrizitätsmenge, 

L  Induktivität  (Selbstinduktionskoeffi- 
zient), 

C  Elektrische  Kapazität. 


Elektrische  Einheitsbezeichnungen. 
Ä  Ampere  8  Siemens  W  Watt 


V  Volt 
ü  Ohm«) 


C  Coulomb 
J  Joule 


F  Farad 
H  Henry- 


IS.  Elnheltsbezelchnnngen  und  mathematische  Zeichen. 

Da  diese  schon  fast  völlig  einheitlich  eingebürgert  sind,  sei  auf  eine  Liste 
derselben  verzichtet.  Siehe  solche  in  ZS.  f.  Elektrochem.  16,  457  (1910),  17, 
921  (1911)  und  18,  397  (1912). 


')  Siehe  ZS.  f.  Elektrochem.  15,  759  (1909),  16,  457  (1910),  18,  396,  1017  (1912), 
19,  107,  572  (1913).  20,  225  (1914).  . 

*)  Abweichend  vom  AEF. 
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1.  Das  Werk  nnd  das  Werkzeug  des  exakten  Naturforschers^). 

Man  teilt  bekanntlich  die  gesamten  Wissenschafken  in  die  Geistes- 
wissenschaften  und  die  Naturwissenschaften  ein*).  Während 
die  ersteren  sich  mit  sinnlich  nicht  wahrnehmbaren  Dingen  beschäftigen, 
haben  es  die  letzteren  nur  mit  solchen  Gegenständen  zu  tun,  die  durch 
die  Sinne  wahrgenommen  werden  und  denen  vor  allem  stets  das  Merk- 
mal des  Räumlichen  anhaftet.  Die  Grundlage  fUr  die  Naturwissenschaften 
und  gleichzeitig  eine  Brücke  zu  den  Geisteswissenschaften  bilden  die 
mathematischen  Wissenschaften'). 


')  In  den  Definitionen  des  vorliegenden  Abschnittes  halte  ich  mich  vorzugs- 
weise an  die  klaren  Ausführungen  in  dem  didaktisch  ausgezeichneten  Lehrbuch  der 
Physik  von  A.  Höfler,  S.  774—795,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1904.  Als 
Literatur  zu  obigem  Abschnitt  führe  ich  an:  J.  Kant,  Metaphysische  Anfangsgründe 
der  Naturwissenschaft,  herausgeg.  von  A.  Höfler  mit  einem  Nachwort  A.  Höflers: 
Studien  zur  gegenwärtigen  Philosophie  der  Mechanik,  Bd.  Sa  und  b  der  Veröffent- 
lichungen der  Philosoph.  Ges.  a.  d.  Univ.  Wien,  Leipzig,  C.  E.  M.  Pfeffer  1900; 
Edm.  König,  Kant  und  die  Naturwissenschaft,  Sammlung  Die  Wissenschaft, 
22.  Heft,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1907;  F.  A.  Lange,  Geschichte  des 
Materialismus  und  Kritik  seiner  Bedeutung  in  der  Gegenwart,  2  Bde.,  Leipzig, 
Ph.  Reclam  jun.  1905;  Ed.  v.  Hartmann,  Die  Weltanschauung  der  modernen  Physik, 
Leipzig,  H.  Haacke  1902;  Fr.  Paulsen,  Einleitung  in  die  Philosophie,  17 — 19.  Aufl., 
S.  55—100,  Stuttgart  u.  Berlin,  J.  G.  Cottasche  Buchhandlg.  Nachf.  1907;  H.  v.  Helm- 
hol t  z ,  Einleitung  zu  den  Vorlesungen  über  theoretische  Physik,  Leipzig,  J.  A.  Barth 
1908;  Vorträge  und  Reden,  2  Bde.,  5.  Aufl.,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1903; 
E.  Mach,  Die  Mechanik  in  ihrer  Entwicklung,  6.  Aufl.,  Leipzig,  F.  A.  Brockhaus 
1908;  E.  Mach,  Prinzipien  der  Wärmelehre,  2.  Aufl.,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1900; 
£.  Mach,  Erkenntnis  und  Irrtum,  Skizzen  zur  Psychologie  der  Forschung,  2.  Aufl., 
Leipzig,  J.  A.  Barth  1906;  L.  Boltzmann,  Populäre  Schriften,  Leipzig,  J.  A.  Barth 
1905;  A.  Höfler,  Zur  gegenwärtigen  Naturphilosophie,  Berlin,  J.  Springer  1904, 
eine  sehr  klare  und  schöne  Monographie,  deren  Kenntnisnahme  besonders  warm 
empfohlen  sei;  0.  D.  Chwolson,  Hegel,  Haeckel,  Kossuth  und  das  zwölfte  Gebot, 
2.  Aufl.,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1908;  H.  Poincarö,  Wissenschaft  und 
Hypothese,  2.  Aufl.,  Leipzig  und  Berlin,  B.  G.  Teubner  1906;  H.  Poincar^,  Der 
Jellinek,  Lehrbach  der  physikalischen  Chemie.    I.  1 
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Die  Naturwissenschaften  selbst  lassen  sich  in  die  Naturwissen- 
schaften des  Unorganisierten  und  des  Organisierten  teilen.  Zu  den 
ersteren  zählen  die  Physik,  die  Chemie,  die  Mineralogie,  die  Astronomie, 
die  Geonomie,  die  Geologie  und  die  Physiogeographie,  zu  den  letzteren 
die  Botanik,  Zoologie,  Anthropologie,  Physiologie  und  Biologie. 

Wir  selbst  werden  es  nur  mit  den  beiden  Grundwissenschaften  des 
Anorganischen  zu  tun  haben,  mit  der  Physik  und  der  Chemie, 
zwischen  denen  die  physikalische  Chemie  immer  engere  Be- 
ziehungen herstellt.  Da  die  Physik  ^),  Chemie  und  physikalische  Chemie 
ihre  Resultate  in  quantitativer  mathematischer  Form  darstellen  können, 
nennt  man  diese  Naturwissenschaften  exakte.  Bevor  wir  näher  auf 
das  Verhältnis  dieser  drei  Wissenschaften  eingehen,  schicken  wir  einige 
einleitende  Bemerkungen  voraus. 

Die  moderne  abendländische  exakte  Naturwissenschaft  verarbeitet 
das  dem  menschlichen  Geiste  von  den  fünf  Sinnen  dargebotene  raum- 
zeitlich geordnete  Material  (Naturerscheinungen)  mit  Hilfe  des  Ver- 
standes, d.  h.  des  Organs  für  logische  Schlußfolgerungen,  und  mit 
Hufe  einer  noch  höheren  geistigen  Fähigkeit,  der  Intuition,  d.  h.  dem 
genialen  Schauen.  Der  Zweck  und  das  Ziel  der  Naturwissen- 
schaft lassen  sich  von  einem  zweifachen  Standpunkt  betrachten.   Erstens 


Wert  der  Wissenschaft,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1906;  H.  Poincare, 
Wissenschaft  und  Methode,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1913;  P.  Duhem, 
Ziel  und  Struktur  der  physikalischen  Theorien,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1908;  P.  Duhem. 
Die  Wandlungen  der  Mechanik  und  der  mechanischen  Naturerklärung,  übers,  von 
Ph.  Frank,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1912;  Lord  Kelvin,  Populär  Lectures  and 
addresses,  3  Bde.,  London,  Macmillan  and  Co.  1891;  Sir  0.  Lodge,  Leben  und 
Materie,  Berlin,  K.  Curtius  1908;  P.  Volkmann,  Erkenntnistheoretische  Grund- 
züge der  Naturwissenschaften  und  ihre  Beziehungen  zum  Geistesleben  der  Gegen- 
wart, 2.  Aufl.,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1910;  P.  Natorp,  Die  logischen 
Grundlagen  der  exakten  Wissenschaften,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1910. 
Siehe  ferner  außer  der  Sammlung  Wissenschaft  und  Hypothese,  Leipzig  u.  Berlin, 
B.  G.  Teubner,  noch  die  Abhandlungen  zur  Didaktik  und  Philosophie  der  Natur- 
wissenschaft, herausgeg.  von  F  Poske,  A.  Höfler  und  £.  Grimsehl,  Berlin, 
J.  Springer. 

')  £ine  Gesamtdarstellung  des  Wissens  der  abendländischen  Völker  bietet 
das  großartige,  im  Erscheinen  begriffene  Monumentalwerk:  Die  Kultur  der  Gegea- 
wart,  herausgeg.  von  Prof.  P.  Hinneberg,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner, 
seit  1906;  eine  lezikonartig  geordnete  Darstellung  der  Naturwissenschaften  bietet 
das  ebenfalls  im  Erscheinen  begriffene  Handwörterbuch  der  Naturwissen- 
schaften, Jena,  Gustav  Fischer,  seit  1912. 

')  Betreffs  dieser  siehe  das  ebenfalls  bei  B.  G.  Teubner,  Leipzig  und  Berlin 
erscheinende  Riesenwerk  der  Enzyklopädie  der  mathematischen  Wissen- 
schaften  mit  Einschluß  ihrer  Anwendungen,  seit  1898. 

')  Die  Astronomie  können  wir  als  angewandte  Physik  mit  in  die  Physik  ein- 
begreifen. 
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strebt  der  Mensch  die  praktische  Herrschaft  über  die  Natur- 
Yorgange  durch  Erkenntnis  und  Benutzung  der  die  Naturvorgänge 
beherrschenden  Gesetze  an.  Dies  geschieht  wieder  dazu,  um  das  mensch- 
liche Leben  immer  mehr  von  mechanischer  Arbeit,  von  dem  materiellen 
Druck  des  Daseins  zu  befreien,  d.  h.  dem  Geist  zum  Sieg  über  die 
Materie  zu  verhelfen.  Zum  zweiten  strebt  die  Naturwissenschaft  die 
Aufführung  eines  imposanten,  alle  bekannten  Naturerscheinungen  um- 
spannenden Gedankengebäudes  an,  sie  sucht  mit  anderen  Worten  zu 
einer  theoretischen  Erkenntnis  der  Naturvorgänge  zu 
kommen.  Im  Grunde  genommen  sind  nur  die  Wege  zur  Erreichung 
des  Zieles  verschiedene,  das  Ziel  selbst  aber  ein  einziges,  nämlich  die 
Durchgeistigung  der  Materie,  doch  ist  zu  betonen,  daß  der 
Naturforscher  am  besten  sowohl  den  praktischen  als  den  theoretischen 
Weg  zu  beschreiten  fähig  sein  soll. 

Charakteristisch  für  sämtliche  Naturwissenschaften  ist  die  weit- 
gehendste Verwendung  von  Beobachtung  und  Experiment.  In 
den  früheren  Stadien  der  Wissenschaftsentwicklung  herrscht  die  Beob- 
achtung vor,  d.  h.  eine  absichtliche  Wahrnehmung  von  Naturvorgängen, 
bei  welcher  jedoch  der  Beobachter  nicht  aktiv  in  den  Verlauf  der  Er- 
scheinungen eingreift.  In  den  späteren  Stadien  der  Wissenschaft  herrscht 
das  Experiment  vor ,  d.  h.  die  zielbewußte ,  beliebig  oft  wiederholbare 
Hervorrufung  von  Naturvorgängen  unter  sorgfaltiger  Auswahl  der  sie 
begleitenden  Umstände.  Durch  Beobachtung  und  Experiment  wird  das 
große  empirische,  d.  h.  erfahrungsgemäße  Tatsachenmaterial  zutage  ge- 
fördert, das  der  theoretischen  Verarbeitung  harrt.  Wie  schon  gestreift, 
dürfen  die  Fragen,  die  der  Forscher  an  die  Natur  richtet  (Experimente), 
nicht  planlos  sein,  sondern  sie  müssen  von  theoretischen  Gesichtspunkten 
geleitet  werden.  Ein  richtiges  Experimentieren  ist  ohne  eine  mehr  oder 
minder  entwickelte  Theorie  unmöglich,  ebenso  ist  aber  auch  eine  Ent- 
wicklung der  theoretischen  Naturwissenschaft  ohne  Experiment  nicht 
durchführbar. 

Die  Entwicklung  des  experimentellen  Rüstzeuges,  der  ex- 
perimentellen Technik,  ist  also  für  den  Fortschritt  der  Naturwissenschaft 
von  der  höchsten  Wichtigkeit,  dies  gilt  ebenso  im  Gebiete  der  Physik  für 
die  Feinmechanik,  wie  im  Gebiete  der  Chemie  für  die  analytische 
und  präparative  Chemie. 

Wir  wollen  nur  an  einige  bewunderungswürdige  Leistungen  der 
wissenschaftlichen,  experimentellen  Technik  erinnern,  wie  Präzisions- 
wagen und  Präzisionsuhren ,  Präzisionsthermometer ,  Mikroskope  und 
Femrohre,  Spektralapparate  und  magnetische  sowie  elektrische  Präzi- 
sionsinstrumente auf  physikalischem  Gebiet,  den  Gang  der  qualitativen 
und  quantitativen  Analyse,  die  mikrochemischen  Methoden,  die  präzisen 
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Atom-  und  Molekulargewichtsbestimmungen  und  die  mannigfaltigen  Syn- 
thesen des  organischen  Chemikers  auf  chemischem  Gebiet.  Der  ganze 
Fortschritt  der  exakten  Naturwissenschaft  ist  mit  diesen  Leistungen  der 
experimentellen  Technik  aufs  innigste  yerwoben.  Wenn  auch  nicht  in 
so  unmittelbarer  Weise,  so  doch  nicht  minder  wirksam  sind  auch  die 
Beziehungen  zwischen  der  Naturwissenschaft  und  der  Großtechnik,  sei 
es,  daß  es  sich  um  Gewinnung  von  Energie,  ihre  Umwandlung  und  Ver- 
teilung (Dampfmaschinen,  Dynamos,  Gasmotoren,  Turbinen,  Akkumula- 
toren) oder  um  StoflFgewinnung  (Berg-  und  Hüttenwesen),  StoflFver- 
arbeitung  (mechanische  und  chemische  Technologie)  oder  endlich  um 
Verkehrswesen  handelt. 

Was  das  theoretische  Rüstzeug  des  exakten  Naturforschers 
anlangt^),  so  ist  zu  bemerken,  daß  seine  Tätigkeit  mit  dem  bloßen 
Sammeln  von  Beobachtungen  und  der  Anhäufung  von  Experimenten 
noch  nicht  zu  Ende  ist,  sondern  daß  sich  hieran  noch  eine  Erklärung 
der  Tatsachen,  ein  Verstehen  ihrer  Gründe  zu  schließen  hat.  Es  müssen 
zu  diesem  Zweck  die  eine  große  Zahl  von  Tatsachen  umschließenden 
Naturgesetze  in  quantitativer  (mathematischer)  Form  auf- 
gestellt werden.  So  sind  z.  B.  die  zahlreichen  Beobachtungen  über  den 
freien  Fall  von   Körpern  von    Galileo    Galilei    in    das    Fallgesetz 

s  =  -^  gt^  zusammengefaßt  worden.     Hierbei   ist   es    für    den   Natur- 

forscher  von  großer  Wichtigkeit,  die  Gültigkeitsgrenzen  des  Natur- 
gesetzes aufzufinden,  d.  h.  anzugeben,  unter  welchen  Versuchsumständen 
und  mit  welcher  Genauigkeit  dasselbe  gültig  ist.  So  ist  z.  B.  das 
Boyle-Mariottesche  Gasgesetz  nur  für  äußerst  verdünnte  Gase  exakt 
gültig,  während  verdichtete  Gase  große  Abweichungen  von  ihm  aufweisen. 
Bei  dem  Aufstellen  von  Naturgesetzen  geht  der  Forscher  induktiv  vor, 
d.  h.  er  schließt  von  einzelnen  Erfahrungen  auf  allgemeinere  Sätze,  wobei 
seine  Resultate  um  so  wahrscheinlicher  sind,  je  größer  die  Zahl  der  zur 
Verfügung  stehenden  Erfahrungen  ist. 

Die  Aufstellung  von  Naturgesetzen  führt  häufig  zur  Auffindung 
oder  Aufstellung  von  Kräften  bzw.  Energien.  Zu  diesen  wichtigen 
Begriffen  kommen  wir  folgendermaßen.  Wir  gehen  an  die  Bearbeitung 
aller,  aus  der  sinnlichen  Wahrnehmung  stammenden  Erfahrungen  mit 
dem  Kausalitätsprinzip  heran,  nach  welchem  wir  zu  jeder  Ver- 
änderung eine  Ursache  zu  denken  gezwungen  sind.     Wir  wollen  damit 


^)  Die  für  jeden  Naturforscher  außerordentlich  wichtige,  ja  unentbehrliche 
Ausbildung  in  Logik,  Psychologie  und  Erkenntnistheorie  liegt  leider  noch  sehr  im 
argen,  obwohl  der  Naturforscher  nur  durch  sie  Klarheit  über  sein  theoretisches 
Rüstzeug  bekommt.  Man  sehe  z.  B.  A.  Höfler,  Psychologie,  Wien  u.  Prag, 
F.  Tempsky  1897,  ein. 
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sagen,  daß  dem  Eintreten  der  Veränderung  notwendigerweise  eine 
oder  mehrere  Erscheinungen  vorausgehen  müssen,  und  daß  dies  jedes- 
mal der  Fall  ist,  wenn  die  besagte  Veränderung  eintritt.  Die  Regel- 
mäßigkeit der  Aufeinanderfolge  zweier  oder  mehrerer  Erscheinungen  wird 
durch  den  Gedanken  der  notwendigen  Verknüpfung  erklärlich.  Die  einer 
Veränderung  mit  Notwendigkeit  vorausgehenden  Tatsachen  heißen  Teil- 
ursachen der  Veränderung  bzw.  ihre  Bedingungen.  Wollen  wir  aus- 
drücken, daß  eine  Bedingung  für  eine  Veränderung  dauernd  vor- 
handen ist,  so  nennen  wir  diese  Bedingung  Kraft«  Wir  können  zwar 
die  Existenz  dieser  dauernden  Bedingungen  nicht  direkt  wahrnehmen, 
wir  schließen  aber  auf  sie  aus  dem  gesetzmäßigen  Eintreten  der  Er- 
scheinungen. Wenn  wir  z.  B.  das  Gravitationsgesetz  auf  die  Wirkung 
einer  Anziehungskraft  zwischen  ponderabeln  Massen  zurückführen,  so 
wollen  wir  damit  sagen,  daß  jederzeit  ein  Etwas  vorhanden  ist,  das  bei 
gegebenen  Bedingungen  auch  gegen  unsere  Absichten  und  Wünsche  die 
Gravitationserscheinungen  mit  Sicherheit  herbeizuführen  befähigt  ist. 
Diese  Sicherheit  ■  des  naturgesetzlichen  Wirkens  bei  gegebenen  Bedin- 
gungen zu  jeder  beliebigen  Zeit  ist  es,  worauf  der  Ausdruck  Kraft  ab- 
zielt 0-  Wie  ersichtlich,  entstammt  der  Kraftbegriff  der  eigenen  inneren 
Erfahrung  des  Menschen.  Ebenso  verhält  es  sich  mit  dem  von  ihm  ab- 
geleiteten Begriff  der  Energie,  den  wir  weiter  unten  näher  betrachten 
werden.  Wo  Kraft  ist,  ist  auch  Leistungsfähigkeit,  ist  das  Vermögen, 
Arbeit  zu  vollbringen  oder,  anders  ausgedrückt,  Energie  vor- 
handen. 

Das  Beobachten  und  Experimentieren  und  das  Zusammenfassen  des 
empirischen  Materials  zu  mathematisch  formulierten  Naturgesetzen  kenn- 
zeichnet vor  allem  die  Experimentalphysik  und  die  Experi- 
mentalchemie.  Die  theoretische  Physik  und  die  theoretische^ 
allgemeine  oder  physikalische  Chemie  sind  durch  weitgehende  mathe- 
matische Verarbeitung  des  von  der  Experimentalphysik  und  der  Experi- 
mentalchemie  dargebotenen  Tatsachenmaterials  mit  Hilfe  von  Hypo- 
thesen und  Theorien  charakterisiert.  Sucht  man  die  empirisch 
gefundenen  Tatsachen  und  Naturgesetze  durch  vermutete  Notwendig- 
keitsbeziehungen zu  erklären,  so  kommt  man  zu  Hypothesen.  Man  zieht 
aus  den  Hypothesen  auf  logisch-mathematischem  Wege  Konsequenzen 
und  prüft  dieselben  an  Hand  der  Erfahrung.  Widerspricht  eine  einzige 
Konsequenz  der  Hypothese  der  Erfahrung,  so  ist  die  Hypothese  un- 
richtig. Stimmen  möglichst  viele  Konsequenzen  der  Hypothese  mit  der 
Erfahrung,   so   nimmt  die  Wahrscheinlichkeit  ihrer  Richtigkeit  immer 


*)  H.  V.  Helmholtz,    Einleitung   zu    den   Vorlesungen   Über   theoretische 
Physik,  S.  11,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1903. 


Einleitung. 


mehr  zu.  —  Eine  Theorie  faßt  ein  großes  Tatsachengebiet  in  der  Weise 
zusammen,  daß  sie  ein  System  geordneter  Erkenntnisse  aufführt,  welche 
die  Begreifung  des  ganzen  empirischen  Gebietes  von  einheitlichen  Ge- 
sichtspunkten ermöglicht.  Es  kommt  häufig  vor,  daß  Hypothesen,  die 
sich  gut  bewähren  und  sich  immer  mehr  Tatsachengruppen  angliedern, 
zu  Theorien  werden.  Charakteristisch  für  die  Darstellungsweise  der 
theoretischen,  exakten  Naturwissenschaft  ist  der  deduktive  Weg.  Man 
geht  von  gewissen  allgemeinsten,  im  Laufe  der  Erfahrungen  erkannten 
Gesichtspunkten,  den  sog.  Prinzipien,  aus  und  entwickelt  aus  ihnen 
auf  logisch-mathematischem  Wege  immer  spezialisiertere  Tatsachen^), 
wobei  dem  Theoretiker  insbesondere  die  Infinitesimalrechnung  als  wunder- 
volles Instrument  dient. 

Es  folgt  aus  der  Natur  der  Sache,  daß  das  empirische  Beobach- 
tungsmaterial und  die  unter  genauer  Beachtung  der  Gültigkeitsgrenzen 
aufgestellten  Naturgesetze  zu  dem  gesicherten  Bestand  der  Naturwissen- 
schaft gehören,  daß  dagegen  die  Hypothesen  und  Theorien  mannigfachen 
Veränderungen  unterliegen.  Nichtsdestoweniger  gehören  sie  zu  den  prak- 
tischsten Werkzeugen  des  Naturforschers,  da  nur  durch  sie  die  Beherr- 
schung des  sonst  unübersehbaren  Tatsachenmaterials  möglich  ist;  Weiter 
befriedigen  aber  gerade  die  umfassenden  Theorien  den  Erkenntnisdrang 
des  Menschen  am  meisten  und  lösen  gleichzeitig  ein  ästhetisches  und 
religiöses  Gefühl  aus.  Die  großen  Lehrgebäude  der  Atomistik  (Kinetik) 
und  Thermodynamik,  der  elektromagnetischen  Lichttheorie  und  Elek- 
tronik sind  herrliche  Meisterwerke  des  Menschengeistes.  Je  weiter  der 
Naturforscher  in  der  Bearbeitung  des  empirischen  Materials  durch  Auf- 
stellung von  Naturgesetzen,  Hypothesen  und  Theorien  vorschreitet,  um 
so  mehr  waltet  bei  ihm  die  Intuition,  das  geniale  Schauen  vor  und  ge- 
winnt seine  Tätigkeit  Aehnlichkeit  mit  der  des  Künstlers.  Bei  allen 
wahrhaft  großen  Naturforschem  ist  dieser  künstlerische  Zug  leicht  nach- 
zuweisen. So  schreibt  z.  B.  einer  der  größten  Atomistiker,  L.  Boltz- 
mann^):  „Ich  danke  den  Werken  Goethes,  dessen  Faust  vielleicht  das 
größte  aller  Kunstwerke  ist  und  dem  ich  die  Mottos  meiner  ersten 
Bücher  entnommen,  Shakespeares  usw.  die  höchste  geistige  Erhebung; 
aber  bei  Schiller  ist  es  etwas  anderes,  durch  Schiller  bin  ich  geworden, 
ohne  ihn  könnte  es  einen  Mann  mit  gleicher  Bart-  und  Nasenform  wie 
ich,  aber  niemals  mich  geben.  —  Wenn  ein  Zweiter  einen  Einfluß  von 
gleicher  Größenordnung  auf  mich  ausgeübt  hat,  so  ist  es  Beethoven. 
Aber  ist  es  nicht  charakteristisch,  daß  letzterer  in  seinem  größten  Werke 
zum  Schlüsse  Schillern,  und  zwar  nicht  dem  ausgereiften,  sondern  dem 

^)  Vgl.  z.  B.  Sv.  Arrhenius,   Theorien  der  Chemie,   S.  1,   Leipzig,   Akad. 
Verlagsges.  1906. 

*)  L.  Boltzmann,  Populäre  Schriften,  Vorwort,  Jjeipzig,  J.  A.  Barth  1905. 
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in  jugendlicher  Begeisterung  sprudelnden  Schiller  das  Wort  erteilt?*" 
Doch  nicht  allein  mit  der  künstlerischen  Tätigkeit,  sondern  auch  mit 
der  des  religiösen  Genies  hat  die  des  wahrhaft  großen  Naturforschers 
Aehnlichkeit,  indem  ein  solcher  sich  stets  als  ein  Priester  der  Wahr- 
heit fühlt.  So  sagt  H.  y.  Helmholtz^):  Der  Forscher  «sieht  sich  mit 
seinen  kleinen  Beiträgen  zum  Aufbau  der  Wissenschaft  in  den  Dienst 
einer  ewig  heiligen  Sache  gestellt,  mit  der  er  durch  enge  Bande  der 
Liebe  verknüpft  ist.  Dadurch  wird  ihm  seine  Arbeit  selbst  geheiligt. 
Theoretisch  begreifen  kann  das  vielleicht  ein  jeder,  aber  diesen  Be- 
griff bis  zu  einem  drängenden  Gefühl  entwickeln,  dazu  mag  eigene  Er- 
fahrung nötig  sein." 

Wir  sehen  durch  die  angeführten  Gesichtspunkte,  daß  die  Tätig- 
keit des  Naturforschers  über  sein  Gebiet  hinausweist.  In  der  Tat  kann 
das  Gedankengebäude  der  Naturwissenschaften  nur  durch  das  philo- 
sophische Genie ^)  gekrönt  werden,  das  gleich  dem  künstlerischen  und 
religiösen  Genie  in  den  Tiefen  des  einen,  allen  Dingen  zugrunde  liegen- 
den Geistes  forscht. 

Ich  setze  hier  einige  diesbezügliche  Aussprüche  großer  Natur- 
forscher her: 

N.  Copernicus'):  »Wer  sollte  nicht,  wenn  er  bei  der  mit  gött- 
licher Weisheit  geleiteten,  herrlichen  Anordnung  des  Weltgebäudes 
sinnend  verweilt,  durch  die  stete  Betrachtung  davon  und  sozusagen  durch 
den  vertrauten  Umgang  damit  zum  Höchsten  angetrieben  und  zur  Be- 
wunderung des  allwirkenden  Baumeisters  der  Welt  geführt  werden,  in 
dem  die  höchste  Glückseligkeit  ist,  in  dem  alles  Gute  gipfelt. '^ 

J.  Kepler'):  ^Das  höchste  Privilegium  des  Naturforschers  ist, 
den  Geist  zu  erkennen  und  die  Gedanken  Gottes  nachzudenken. '^ 

Sir  Isaac  Newton*):  «Ich  weiß  nicht,  wie  ich  der  Welt  er- 
scheine ;  aber  mir  selbst  komme  ich  vor  wie  ein  Knabe,  der  am  Meeres- 
ufer spielt  und  sich  damit  belustigt,  daß  er  dann  und  wann  einen  glatten 
Kiesel  oder  eine  schönere  Muschel  als  gewöhnlich  findet,  während  der 
große  Ozean  der  Wahrheit  unerforscht  vor  ihm  liegt.  ^ 

M.   Farad ay^).      Der  Biograph  Faradays,  B.   Jones,    schließt 

')  H.  V.  Helmhol tz,  Vorträge  und  Reden,  5.  Aufl.,  1.  Bd.,  „Erinnerungen" 
S.  20,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1903. 

')  Ks  kann  hier  nur  auf  die  indische  Philosophie  verwiesen  werden, 
die  die  tiefsten  Gedanken,  die  je  in  unserer  Kulturmenschheit  gefaßt  worden  sind, 
in  sich  birgt. 

')  Zitiert  nach  J.  R  e  i  n  k  e ,  Die  Kunst  der  Weltanschauung ,  Heilbronn, 
E.  Salzer  1911. 

*)  Sir  D.  Brewster,   Isaac  Newtons  Leben,  Leipzig,  G.  J.  Göschen  1833. 

*)  B.  Jones,  The  Life  and  Letters  of  Faraday,  Bd.  II,  S.  485,  London,  Long- 
mans,  Green  and  Co.  1870. 
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dessen  Biographie  mit  folgenden  Worten:  „To  complete  this  picture, 
one  Word  must  be  said  of  bis  religion.  His  Standard  of  duty  was  super- 
natural. It  was  not  founded  upon  any  intuition  indead  of  rigbt  or 
wrong,  nor  was  it  fasbioned  upon  any  outward  expediencies  of  time 
and  place;  but  it  was  formed  entirely  on  wbat  be  beld  to  be  tbe  reve- 
lation  of  tbe  will  of  God  in  tbe  written  Word  and  tbrougbout  all  bis 
life  bis  faitb  led  bim  toucb  up  to  tbe  very  letter  of  it." 

J.  Gl.  Maxwell^):  «Das  ganze  Dasein  ist  Gottes  bleibendes 
Werk,  worin  seine  unendlich  vollkommene,  unabänderliche  Vernunft  aus- 
geprägt ist"  *). 

Lord  Kelvin'):  „Ueberwältigend  starke  Beweise  einer  weise  und 
gütig  waltenden  Zweckmäßigkeit  umgeben  uns  überall,  sie  zeigen  uns 
in  der  Natur  den  Einfluß  eines  freien  Willens  und  lehren,  daß  alle 
lebendigen  Wesen  von  einem  beständig  tätigen  Schöpfer  und  Gesetz- 
geber abhängen.'' 

Lord  Kelvins  Biograph,  Andrew  Gray^),  charakterisiert  das 
Wesen  seines  Helden  mit  den  Worten:  „And  also  like  Newton  —  in 
deed  like  all  great  men  —  be  stood  with  deep  reverence  before  tbe 
great  problems  of  tbe  soul  and  destiny  of  man.  He  believed,  that 
Nature,  which  he  had  sought  all  bis  life  to  know  and  understand, 
showed  every  wbere  tbe  bandiwork  of  an  infinite  and  beneficient  in- 
telligence  and  he  had  faitb,  that  in  tbe  end  all,  that  appeared  dark 
and  perplexing,  would  stand  forth  in  fulness  of  ligbt/ 

J.  V.  Lieb  ig*):  „Ueberall,  wo  es  den  blöden  Sinnen  des  Menschen 
vergönnt  ist,  einen  Blick  in  die  Tiefe  der  Schöpfung  zu  werfen,  erkennt 
er  die  Größe  und  Weisheit  des  Urhebers  der  Welt.* 

H.  V.  Helmholtz*):  »Wir,  Stäubchen  auf  der  Fläche  unseres 
Planeten,  der  selbst  kaum  ein  Sandkorn  im  unendlichen  Raum  des  Welt- 
alls zu  nennen  ist,  .  .  .  haben  wahrlich  Grund  genug  stolz  zu  sein,  daß 
es  uns  gegeben  ist,  ,die  unbegreiflich  hohen  Werke'  in  treuer  Arbeit 
langsam  verstehen  zu  lernen.*^ 


*)  Siehe  Anm.  3  der  vorigen  Seite. 

*)  Siehe  auch  L.  Campbell  u.  W.  Garnett,  Life  of  James  Clerk  Maxwell, 
S.  329  f.,  London,  Macmillan  and  Co.  1884  und  den  Schluß  von  Maxwells  Theorie 
der  Wärme,  deutsch  von  F.  Auerbach,  Breslau,  Maruschke  u.  Berendt  1877. 

')  Siehe  Anm.  3  der  vorigen  Seite. 

*)  Andr.  Gray,  Lord  Kelvin,  an  Account  of  his  Scientific  Life  and  Work 
(Schlußteil),  London,  J.  M.  Dent  and  Co.,  New  York,  E.  P.  Dutton  and  Co.  1908. 

*)  Siehe  Anm.  3  der  vorigen  Seite. 

•)  H.  V.  Helmholt z,  1.  c.  2.  Bd.,  Die  Tatsachen  in  der  Wahrnehmung,  S.  247. 


Die  Beziehungen  zwischen  Physik,  Chemie  und  physikalischer  Chemie. 


2.  Die  Beziehungen  zwischen  Physili,  Chemie  und  physikalischer 

Chemie. 

Wir  gehen  nunmehr  auf  unser  engeres  Thema  ein  und  erörtern 
zunächst  die  Beziehungen  zwischen  Physik,  Chemie  und  der  sie  verbin- 
denden physikalischen  Chemie. 

In  der  Physik  werden  bekanntlich  nur  solche  Veränderungen  an 
sinnlich  wahrnehmbaren  Gegenständen  (Körpern)  betrachtet,  die  nicht 
allzu  tiefgreifende  sind,  bei  denen  also  die  große  Mehrzahl  der  Eigen- 
schaften der  Körper  unverändert  bleibt.  Betrachtet  man  z.  B.  den  freien 
Fall  eines  Körpers,  so  ändert  sich  hierbei  nur  sein  Ort  und  seine  Ge- 
schwindigkeit, seine  anderen  Eigenschaften,  wie  Masse,  Größe,  Gestalt, 
Farbe,  Temperatur,  chemisches  Verhalten  usf.,  bleiben  konstant.  Man 
hat  es  bei  der  Bewegung  mit  einer  physikalischen  Erscheinung 
zu  tun.  —  Bringt  man  dagegen  einen  Körper,  wie  z.  B.  Eisenpulver, 
mit  einem  zweiten ,  z.  B.  Schwefelpulver,  zusammen  und  erhitzt  sie ,  so 
entsteht  Schwefeleisen.  Hier  haben  wir  es  mit  einer  tiefgreifenden, 
sprungweisen  Veränderung  der  Ausgangskörper  zu  tun,  der  beschriebene 
Vorgang  ist  eine  chemische  Erscheinung.  Fast  alle  Eigen- 
schaften der  Stoffe,  wie  Größe,  Gestalt,  Farbe,  elektrisches  und  mag- 
netisches, sowie  chemisches  Verhalten  usf.,  werden  bei  ihr  völlig  ver- 
ändert. 

Eine  reinliche,  haarscharfe  Trennung  der  Physik  und  der  Chemie 
ist  jedoch  nicht  durchführbar  und  auch  gar  nicht  wünschenswert.  Es 
ist  Aufgabe  der  physikalischen  Chemie,  das  Grenzgebiet  zwischen  den 
beiden  Schwesterwissenschaften,  der  Physik  und  der  Chemie,  zu  be- 
arbeiten. Vergleicht  man  die  beiden  genannten  Wissenschaften  bezüglich 
ihrer  Vollkommenheit,  so  wird  man  nicht  zögern,  der  Physik  den  Vor- 
rang vor  der  Chemie  zu  geben.  Der  einzige  brauchbare  Maßstab  für 
den  Rang  einer  jeden  Wissenschaft  wird  aus  der  Beurteilung  des  Grades 
resultieren,  bis  zu  welchem  diese  Wissenschaft  ihr  großes  (empirisches) 
Tatsachenmaterial  rationell  (vernunftgemäß)  zu  durchdringen  vermag. 
Speziell  im  Bereich  der  Naturwissenschaften  des  Anorganischen  ist  weiter, 
wie  bereits  erwähnt,  die  quantitative,  exakte  Erfassung  der  Ver- 
hältnisse von  größter  Wichtigkeit,  und  es  läßt  sich  behaupten,  daß  eine 
anorganische  Naturwissenschaft  um  so  exakter  und  um  so  vollkom- 
mener ist,  je  mehr  sie  von  den  mathematischen  Wissenschaften  durch- 
drungen wird. 

Dies  ist  nun  bei  der  Physik  infolge  der  geringeren  Kompliziert- 
heit der  studierten  Vorgänge  in  weit  höherem  Maße  der  Fall  als  bei 
der  Chemie.  Die  physikalischen  Vorgänge  sind  viel  weitergehend  er- 
kannt als  die  chemischen. 
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Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  können  wir  die  physikalische 
Chemie  auch  definieren  als  diejenige  Wissenschaft,  die  die 
komplizierteren  chemischen  Erscheinungen  durch  die  ein- 
facheren physikalischen  Erscheinungen  zu  erklären,  d.h. 
auf  sie  zurückzuführen  sucht.  Mit  anderen  Worten  kann  man 
auch  sagen,  daß  die  physikalische  Chemie  die  experimentellen  und 
theoretischen  Methoden  der  Physik  auf  die  chemischen  Erscheinungen 
anzuwenden  sucht. 

Es  ist  selbstverständlich,  daß,  sowie  wir  nicht  umhin  können,  die 
Nachbar  Wissenschaften  der  physikalischen  Chemie  zu  berühren,  wir  auch 
ihre  Berührungspunkte  mit  den  technischen  Gebieten  werden  des 
öfteren  erwähnen  müssen.  Es  erlangen  ja  doch  die  technischen  Gebiete 
durch  die  Wissenschaften  mächtige  Impulse  und  umgekehrt.  Oft  ist 
die  Praxis  der  Theorie  weit  voraus  und  ebenso  oft  hat  die  Wissenschaft 
schon  Gebiete  erschlossen,  deren  praktische  Nutzbarmachung  noch  gar 
nicht  zu  erkennen  ist. 

Kurz  wollen  wir  uns  hier  noch  an  die  wichtigsten  historischen 
Entwicklungsstufen  der  Physik  und  der  Chemie  erinnern,  indem 
wir  die  Namen  einiger  mit  ihnen  verknüpfter  großer  Forscher  zitieren, 
und  wollen  den  Zeitpunkt  des  Einsetzens  der  modernen  physikalischen 
Chemie  markieren. 

Die  moderne  Physik  hebt  bekanntlich  bald  nach  der  helio- 
zentrischen Reform  des  Nikolaus  Copernicus  (1473 — 1543)  mit  der 
klassischen  Mechanik  an,  die  durch  Galileo  Galilei  (1564 — 1642), 
Johannes  Kepler  (1571—1630),  Christian  Huyghens  (1629—1696) 
und  Isaac  Newton  (1642 — 1727)  geschaffen  und  durch  J.  L.  Lagrange 
(1736—1813)  sowie  P.  S.  Laplace  (1749—1827)  vollendet  wurde. 
Auf  die  Mechanik  folgte  der  Zeit  nach  in  der  Entwicklung  die  Optik 
[Newton,  Huyghens,  Th.  Young  (1773—1829),  A.  Fresnel 
(1788—1827),  J.  Cl.  Maxwell  (1831—1879)],  auf  diese  die  Wärme- 
lehre [S.  Carnot  (1796—1832),  J.  ß.  Mayer  (1814—1878), 
H.  V.  Helmholtz  (1821—1894),  J.  P.  Joule  (1818—1889),  W.  Thom- 
son (Lord  Kelvin)  (1824—1907),  ß.  Clausius  (1822— 1888),  J.Cl.  Max- 
well, L.  Boltzmann  (1844—1906),  J.  D.  van  der  Waals],  während 
sich  die  Lehre  von  der  Elektrizität  und  dem  Magnetismus  am 
spätesten  entwickelte  [M.  Faraday  (1791—1867),  J.  Cl.  Maxwell, 
H.  Hertz  (1857—1894),  H.  A.  Lorentz]. 

Von  einer  modernen  Chemie  kann  man  jedoch  erst  in  viel 
späterer  Zeit  als  von  einer  modernen  Physik  sprechen.  Man  datiert  be- 
kanntlich die  moderne  Chemie  von  der  Einführung  der  Wage  in  die- 
selbe durch  A.  L.  Lavoisier  (1743—1794).  Ihre  erste  Periode  (1775 
bis  1828)    ist  wesentlich    dem  Ausbau   der   anorganischen   Chemie  ge- 
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widmet  [Cl.  L.  Berthollet  (1748—1822),  J.  L.  Gay-Lussac  (1778 
bis  1850),  J.  Dalton  (1760—1829),  J.  J.  Berzelius  (1779-1848)], 
ihre  zweite  Periode  (1828  bis  zum  Auftreten  der  physikalischen  Chemie, 
ca.  1890)  weist  das  mächtige  Aufblühen  der  organischen  Chemie  auf 
[Fr.  Wöhler  (1800—1882),  J.  v.  Lieb  ig  (1803—1873),  J.  B.A.Dumas 
(1800—1884),  A.  W.  V.  Hofmann  (1818—1892),  A.  Kekul^  (1829 
bis  1896),  M.  Berthelot  (1827—1907)].  Von  einer  physikalischen 
Chemie  kann  man  zwar  bald  nach  Lavoisier  sprechen,  indem  zu  An- 
fang des  19.  Jahrhunderts  die  Stöchiometrie  begründet  wurde  [J.  Dalton, 
J.  L.  Gay-Lussac,  A.  v.  Humboldt  (1769 — 1859),  Am.  Avoga- 
dro  (1776—1856),  A.  M.  Ampere  (1775—1836)],  doch  fehlte  es  trotz 
der  Betätigungen  hervorragender  Männer,  wie  H.  Kopp  (1817 — 1892), 
R.  Bunsen  (1811—1902),  M.  Berthelot,  L,  Meyer  (1830—1895), 
Dm.  Mendelejew  (1834—1907),  St.  Cannizzaro  (1826—1910),  an 
großen  theoretischen  Gesichtspunkten,  so  daß  man  erst  seit  der  Ent- 
deckung des  Massenwirkungsgesetzes  (1867)  durch  C.  M.  Guldberg 
(1836—1902)  und  P.  Waage  (1833—1900),  seit  den  phasentheoretischen 
Untersuchungen  (1876)  von  J.  W.  Gibbs  (1839 — 1903)  und  insbesondere 
seit  der  Anwendung  der  zwei  Prinzipien  der  Thermodynamik  auf  chemische 
Prozesse  (1884)  durch  J.  H.  van't  Hoff  (1852—1911),  seiner  Theorie 
der  Lösungen  (1885),  der  elektrolytischen  Dissoziationstheorie  von  Sv. 
Arrhenius  (1887),  der  osmotischen  Theorie  der  galvanischen  Strom- 
erzeugung von  W.  N ernst  (1888/89),  sowie  endlich  der  organisatori- 
schen Tätigkeit  von  W.  Ostwald  (Lehrbuch  1884,  Zeitschr.  f.  physik. 
Chemie  1887)  von  einer  modernen  physikalischen  Chemie  sprechen  kann, 
die  seit  ihrem  Hervortreten  mit  einer  lebhafteren  Entwicklung  der  an- 
organischen Chemie  Hand  in  Hand  geht.  Auch  bezüglich  der  organischen 
Chemie  ist  von  Seiten  der  physikalischen  Chemie  eine  Befruchtung  zu 
erwarten,  wie  dies  schon  einmal  bei  der  Einführung  der  Stereochemie 
(van't  Hoff  1877)  geschehen  ist.  Diese  Befruchtung  ist  wohl  haupt- 
sächlich durch  eine  weitgehende  Klärung  des  Valenzbegriffs  zu  er- 
hoffen. 

Während  die  Forschung  in  der  physikalischen  Chemie  der  Periode 
von  1890 — 1905  hauptsächlich  dem  Ausbau  des  durch  die  großen  oben- 
genannten Theorien  eröffneten  Gebietes  gewidmet  war,  kann  eine  neue 
schöpferische  Periode  dieser  Wissenschaft  seit  der  Entdeckung  eines 
dritten  thermodynamischen  Prinzips  durch  W.  N ernst  (1906)  datiert 
werden,  eines  Prinzips,  das  mit  der  Quantentheorie  von  M.  Planck 
(1900)  aufs  engste  verwandt  ist.  Diese  neue  Periode  der  physikali- 
schen Chemie  ist  weiter  durch  eine  immer  sicherere  Begründung  der 
Atomistik  sowie  durch  das  Eindringen  der  Strahlungstheorie  und  Elek- 
tronik charakterisiert. 


12  Einleitung. 


Im  folgenden  werden  wir,  bevor  wir  auf  die  systematische  Be- 
handlung der  physikalischen  Chemie  eingehen,  uns  mit  einigen  Grund- 
prinzipien der  physikalisch-chemischen  Lehre  vertraut  machen.  Hierbei 
bauen  wir  vorläufig  nur  auf  den  geläufigsten  chemischen,  mechanischen 
und  thermischen  Erscheinungen  auf,  während  die  weniger  geläufigen 
aus  der  Optik,  Elektrizität  und  Magnetismus  erst  später  in  den  Ereis 
der  Betrachtungen  gezogen  werden. 


Einige  Grundprinzipien  der  physikalischen  Chemie. 


I.  Die  allgemeinsten  chemischen  (materiellen)  Gesetze. 

a)  Grimdgesetze  der  StöcMometrie.   Atomtheorie. 

!•  Elemente  und  Terbindnngen. 

Die  uns  umgebenden  sinnlich  wahrnehmbaren  Gegenstände,  denen 
allen  das  Merkmal  der  Räumlichkeit,  eine  bestimmte  Form  oder  Gestalt, 
ein  bestimmtes  Volumen  (Größe) ,  Gewicht  und  Masse,  Farbe  usf.  zu- 
kommen, bezeichnen  wir  als  Körper.  Wir  denken  hierbei  nur  an  un- 
organisierte Körper,  also  nicht  an  Pflanzen-  oder  Tierkörper  bzw. 
Teile  von  ihnen,  sondern  an  solche,  die  sich  im  Mineralreich  rorfinden, 
bzw.  an  solche,  wie  sie  die  chemische  Technik  schafft. 

Man  kann  die  verschiedenen  Körper  erfahrungsgemäß  in  eine  große 
Zahl  von  Klassen  (Arten)  sondern  und  zwar  derart,  daß  alle  Körper 
einer  und  derselben  Klasse  in  der  größten  Zahl  ihrer  physikalischen 
und  in  allen  chemischen  Eigenschaften  übereinstimmen,  während  sie  in 
einigen  wenigen  physikalischen  Eigenschaften  individuell  variieren.  Von 
diesen  letzteren  Eigenschaften  der  Körper  seien  hauptsächlich  genannt 
ihr  Ort  im  Räume,  ihr  Bewegungszustand,  ihre  Gestalt,  ihr  Gesamt- 
volumen, ihr  Gesamtgewicht,  ihre  Gesamtmasse  und  ihre  Temperatur. 
Verschiedene  Eisenstücke  sind  zwar  beispielsweise  in  den  letztgenannten 
Eigenschaften  im  allgemeinen  individuell  verschieden,  der  große  Komplex 
der  übrigen  Eigenschafken  wie  Farbe,  Härte,  Schmelzpunkt,  Siedepunkt, 
magnetische  Eigenschaften,  elektrische  Leitfähigkeit,  chemisches  Ver- 
halten beim  Zusammenbringen  mit  Körpern  anderer  Klasse  ist  aber  der 
gleiche.  Betrachtet  man  die  Körper  unter  Abstraktion  ihrer  fQr  physi- 
kalisch-chemische Betrachtungen  nicht  charakteristischen  Eigenschaften, 
wie  Gestalt,  Größe  usf.,  so  beachtet  man  nur  ihre  stofflichen  Eigen- 
schaften. Die  Klassen,  in  die  man  von  diesem  Gesichtspunkt  die  Körper 
teilt,   nennt  man   Stoffklassen.     Man    kommt   so    durch    praktische 
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Abstraktion  nicht  charakteristischer  Eigenschaften  der  Körper  zu  den 
Begriffen  der  verschiedenen  Stoffe,  die  zur  Beherrschung 
der  physikalisch-chemischen  Erfahrungsmannigfaltigkeit  sehr  geeignet 
sind  ^). 

Es  ist  nun  weiter  zu  beachten,  daß  man  die  Stoffe  wieder  in 
homogene  und  heterogene  Stoffe  teilen  kann.  Homogene  Stoffe 
werden  solche  sein,  deren  kleinste*)  Teile  noch  völlig  gleichartig  er- 
scheinen, während  dies  bei  den  heterogenen  nicht  zutrifft.  Ein  Stück 
Granit  z.  B.  stellt  sich  schon  dem  bloßen  Augenschein  als  ein  Gemenge 
dreier  verschiedener  Stoffe  dar,  der  weißen  Quarzteilchen,  der  rötlichen 
Feldspatteilchen  und  der  glänzenden  Glimmerteilchen.  Ein  Stück  ge- 
diegenen Kupfers  zeigt  dagegen  auch  bei  mikroskopischer  Untersuchung 
seiner  Teilchen  keine  Verschiedenheit  in  der  Farbe  und  ebenso  erweisen 
sich  die  Teilchen  auch  in  allen  anderen  Beziehungen  mit  Ausnahme  der 
oben  abstrahierten  Eigenschaften  als  gleich.  Da  man  die  heterogenen 
Stoffe  oder  Gemenge  durch  physikalische  Operationen  (mechanische  Tren- 
nung, Schlämmen,  Filtrieren,  Zentrifugieren  usf.)  in  homogene  Stoffe 
überführen  kann ,  so  wollen  wir  vorläufig  nur  die  letzteren  betrachten. 
Die  homogenen  Stoffe  scheiden  sich  wieder  in  reine  Stoffe  und  in 
Lösungen.  Eine  Lösung,  z.  B.  Kochsalz  in  Wasser,  ist  zwar  homogen, 
indem  ihre  Teilchen  keine  Verschiedenheit  erkennen  lassen,  solange  man 
die  Lösung  intakt  läßt,  sie  ist  aber  durch  einfache  physikalische  Ope- 
rationen, z.  B.  durch  Verdampfen,  leicht  in  zwei  verschiedene  homogene 
Teile,  das  Salz  und  das  Wasser,  zu  zerlegen.  Bei  reinen  Stoffen,  z.  B. 
Eisen  oder  Kochsalz,  ist  dagegen  eine  solche  Zerlegung  in  verschiedene 
Bestandteile  durch  einfache  physikalische  Operationen,  wie  Kristallisieren 
oder  Verdampfen,  nicht  möglich.  Die  Lösungen  sind  als  homogene 
Mischungen  von  zwei  oder  mehreren  reinen  Stoffen  aufzufassen. 

Aber  auch  die  reinen  Stoffe  lassen  sich  noch  in  zwei  Klassen 
sondern,  in  die  Elemente  und  die  Verbindungen,  unterwirft  man 
nämlich  nach  den  Methoden  der  präparativen  Chemie  die  ver- 
schiedenen reinen  Stoffe  allen  möglichen  physikalischen  Agentien,  wie 


*)  Der  aus  den  verschiedenen  individuellen  Stoffklassen  abstrahierte  allgemeine 
Begriff  des  Stoffes  oder  der  Materie  schlechthin  kann  nicht  mehr  rein  natur- 
wissenschaftlich, sondern  nur  erkenntnistheoretisch-metaphysisch  definiert  werden. 
Wir  können  unter  Materie  dasjenige  Etwas  verstehen,  welches  auf  unsere  Sinnes- 
organe einwirkt  und  uns  raum-zeitlich  erscheint.  Wegen  der  Subjektivität  unserer 
Sinnesempfindungen  (sekundäre  Qualitäten)  und  unserer  räum- zeitlichen  Anschauung 
(primäre  Qualitäten)  sind  unsere  Vorstellungen  nur  Zeichen  für  das  auf 
unsere  Sinne  Wirkende,  das  materiell  Wirkliche  (H.  v.  Helmholt z,  Die  Tatsachen 
in  der  Wahrnehmung,  in  Vorträge  und  Reden,  o.  Aufl.,  Bd.  II,  S.  213—247.  Braun- 
schweig, Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1903). 

^)  Aber  noch  nicht  mit  molekularen  Dimensionen  vergleichbare. 
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z.  B.  sehr  hohen  Temperaturen,  dem  elektrischen  Strom  (Elektrolyse)  usf., 
oder  bringt  man  sie  mit  anderen  reinen  Stoffen  (chemischen  Agentien) 
zusammen,  so  lassen  sich  die  einen  noch  in  voneinander  yerschiedene 
reine  Stoffe  zerlegen,  während  dies  bei  den  anderen  nicht  möglich  ist. 
Die  nicht  weiter  zerlegbaren  reinen  Stoffe  nennt  man  Elemente,  zum 
Unterschied  von  den  zerlegbaren  reinen  Stoffen,  die  Verbindungen 
heißen.  Man  kennt  heute  etwa  80  Elemente.  Wie  ersichtlich,  ist  der 
Begriff  des  Elementes  vom  Stande  der  Technik  abhängig,  indem  reine 
Stoffe,  die  zu  einer  Zeit  noch  nicht  zerlegt  werden  können,  zu  einer 
anderen  mit  vorgeschrittenen  Hilfsmitteln  sehr  wohl  zu  spalten  sind. 
Auf  Gesichtspunkte,  von  denen  aus  eine  vom  Stande  der  Technik  un- 
abhängige Definition  der  Elemente  möglich  erscheint,  werden  wir  im 
Laufe  unserer  Betrachtungen  (periodisches  System,  Bau  der  Materie) 
zurückkommen.  Ebenso  werden  wir  gelegentlich  der  Erörterung  der 
radioaktiven  Erscheinungen  gewisse  Modifikationen  des  Element- 
begriffes betrachten. 

Dem  Gesagten  können  wir  noch  nach  W.  Ostwald^)  erläuternd 
hinzufügen,  daß  eine  Einreihung  der  Körper  in  verschiedene  Stoffklassen 
nur  dadurch  möglich  ist,  daß  an  den  Körpern  nicht  alle  möglichen 
Kombinationen  von  Eigenschaften  vorkommen,  sondern  ganz  bestimmte, 
charakteristische.  Diese  Kombinationen  sind  sogar  so  charakteristisch, 
daß  man  von  den  außerordentlich  vielen  Eigenschaften  eines  bestimmten 
herausgegriffenen  Körpers  nur  einige  wenige  zu  kennen  braucht,  um  mit 
Sicherheit  die  Stoff klasse  des*  Körpers  zu  erkennen.  Hierdurch  wird 
erst  eine  chemische  Analyse  ermöglicht.  Es  ist  aber  noch  des 
weiteren  zu  beachten,  daß  die  fttr  eine  Stoffklasse  charakteristischen 
Eigenschaften  mit  quantitativer  Genauigkeit  den  verschiedenen 
Körpern  dieser  Klasse  zukommen. 

Der  Begriff  des  Elementes  in  seiner  modernen  Form  stammt  be- 
kanntlich von  R.  Boyle  (1627 — 1691).  Dieser  Begriff  bringt  insofern 
eine  große  Vereinfachung  des  chemischen  Tatsachenmateriales  mit  sich, 
als  sich  zeigen  läßt,  daß  alle  bekannten,  in  dem  Reich  des  Anorgani- 
schen oder  Organischen  vorkommenden  Stoffe  sich  in  die  ca.  80  Elemente 
zerlegen  bzw.  aus  ihnen  aufbauen  lassen.  Jedem  Stoffe  lassen  sich  seine 
Elemente  eindeutig  zuordnen.    Diese  letzten  Bausteine  der  Stoffe  lassen 


')  W.  Ostwald,  Grundlinien  der  anorganischen  Chemie,  3.  Aufl.,  Leipzig, 
W.  Engelmann  1912;  W.  Ostwald,  Grundriß  der  allgemeinen  Chemie,  4.  Aufl.^ 
Leipzig,  W.  Engelmann  1909.  Ostwald  bemüht  sich  in  den  einleitenden 
Kapiteln  dieser  Werke  besonders  um  die  saubere  Herausarbeitung  der  physi- 
kalischen und  chemischen  Grundbegriffe.  Siehe  auch  J.  H.  van't  Hoff,  Die 
chemischen  Grundlehren  nach  Menge,  Maß  und  Zeit,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg 
u.  Sohn  1912. 
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sich  vorläufig  nicht  ineinander  verwandeln  ^),  so  daß  man  auch  von  einem 
Gesetz  der  Erhaltung  der  Elemente  sprechen  kann. 

2.  Das  absolute  Mafisystem,  die  Einheiten  von  Baum,  Zeit,  Kraft, 

Masse  und  Oeiricht. 

Das  absolute  Maßsystem,  welches  von  C.  Fr.  öauß*)  (1777—1855) 
und  W.  Weber»)  (1804—1891)  in  die  Wissenschaft  eingeführt  wurde, 
basiert,  wie  wir  wissen,  auf  den  drei  Grundeinheiten  der  Länge,  der 
Zeit  und  der  Masse,  welche  Zentimeter  (cm),  Sekunde  (Sek.) 
und  Gramm  (g)  heißen.  Als  Einheit  der  Länge  wird  bekanntlich  in 
diesem  Maßsystem  der  100.  Teil  eines  Platinstabes  bei  0^  Celsius  an- 
gesehen, der  in  Paris  als  ^  Meter ^  aufbewahrt  wird.  Er  ist  ungefähr 
gleich  dem  4,10^.  Teil  eines  Erdmeridians  und  wird  Zentimeter  ge- 
nannt. Als  Einheit  der  Zeit  nimmt  man  den  86  400.  Teil  des  sog.  mitt- 
leren Sonnentages  an,  welchen  man  eine  Sekunde  nennt.  Wenn  man 
die  zu  einem  sich  in  gleicher  Weise  wiederholenden  Vorgang,  wie  z.  B. 
den  Schwingungen  eines  Pendels,  nötige  Zeit  als  Grundlage  der  Zeit- 
messung nimmt,  so  kann  man  sich  von  der  gleichförmigen  Um- 
drehung der  Erde  um  ihre  Achse  überzeugen,  bzw.  die  eben  definierte 
Sekunde  bequem  reproduzieren. 

Zum  Verständnis  der  Masseneinheit  ist  der  Kraft  begriff  nötig, 
den  wir  schon  kurz  (S.  5)  streiften.  Ueberall  da,  wo  in  der  Natur 
Veränderungen  vor  sich  gehen,  sagt  n)an,  daß  Kräfte  wirksam  sind. 
Hierbei  werden  wir  durch  die  Analogie  mit  den  Bewegungen  unseres 
eigenen  Körpers  geleitet,  bei  welchen  Veränderungen  wir  uns  der  wirk- 
samen Kräfte  stets  bewußt  sind.  Läßt  man  ein  und  dieselbe  konstante 
Kraft  (z.  B.  den  Zug  eines  Gewichtes  oder  die  Spannung  einer  elastischen 
Feder)  nacheinander  auf  verschiedene  ursprünglich  ruhende  Körper  wirken, 
die  beweglich  angeordnet  sein  sollen,  so  werden  die  von  ihr  an  den 
Körpern  bewirkten  Bewegungszustände  verschieden  sein.  Die  Körper  ge- 
raten nämlich  in  gleichförmig  beschleunigte  Bewegung,  ihre  Beschleu- 
nigungen sind  jedoch  im   allgemeinen  verschieden.     Nennt  man  s  den 


*)  Eine  durch  uns  nicht  willkürlich  beeinflußbare  Verwandlunj;^  tritt  nur  bei 
den  radioaktiven  Erscheinungen  auf  (siehe  weiter  unten). 

^)  C.  Fr.  Gauß,  Die  Intensität  der  erdmagnetischen  Kraft  auf  absolutes 
Maß  zurückgeführt.  In  der  Sitzung  der  Kgl.  Ges.  d.  Wissensch.  zu  Göttingen  am 
15.  Dezember  1882  vorgelesen.  Herausgeg.  von  E.  Dorn  in  Ostwalds  Klassiker  der 
exakten  Wissenschaften,  Nr.  53,  Leipzig,  W.  Engelmann  1894. 

')  W.  Weber  u.  R.  Kohlrausch,  Fünf  Abhandlungen  über  absolute  elek- 
trische Strom-  und  Widerstandsmessung  (1840,  1851 ,  1856,  1862).  Herausgeg.  von 
Fr.  Kohlrausch  in  Ostwalds  Klassiker  der  exakten  Wissenschaften  Nr.  142,  Leipzig, 
W.  Engelmann  1904. 
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vom  Körper  in  der  Zeit  o  (Anfang  der  Kraftwirkung)  bis  t  zurück- 
gelegten Weg  in  Zentimetern,  so  ist  bekanntlich  seine  Geschwindig- 
keit c  zur  Zeit  t  als  der  Quotient  aus  dem  unendlich  kleinen  Weg- 
zuwachs ds  in   dem   auf  den  Zeitpunkt  t  folgenden  unendlich  kleinen 

Zeitteilchen  dt  und  eben  diesem  Zeitteilchen  dt  aufzufassen  (^  =  ~T7-)f 

während  seine  Beschleunigung  g^  also  die  durch  die  Kraft  hervor- 
gerufene Veränderung  seines  Bewegungszustandes,  zur  Zeit  t  als  der 
Quotient  aus  dem  unendlich  kleinen  Geschwindigkeitszuwachs  de  in  dem 
unendlich  kleinen,  auf  t  folgenden  Zeitteilchen  dt  und  eben  diesem  Zeit- 
teilchen dt  zvi  definieren  ist  l^==— —  j.    Da  ein  und  dieselbe  konstante 

Kraft  den  verschiedenen  Körpern  ganz  verschiedene  Beschleunigungen 
erteilt,  kommt  man  leicht  zu  der  Vorstellung,  daß  die  verschiedenen 
Körper  der  bewegenden  Kraft  verschiedene  Bewegungswiderstände  ent- 
gegensetzen, oder  daß  sie,  wie  man  sagt,  verschiedene  Trägheit  bzw. 
Masse  haben.  Denkt  man  sich  die  wirkende  konstante  Kraft  durch 
irgend  eine  beliebige  Einheitskraft  angenähert  gemessen  ^),  so  kann  man 
beobachten,  daß,  wenn  man  die  auf  einen  und  denselben  Körper  wirk- 
same, jedesmal  konstante  Kraft  verdoppelt,  verdreifacht  bzw.  ver-n-facht, 
auch  die  Beschleunigung  des  Körpers  sich  verdoppelt,  verdreifacht,  ver- 
ti-facht;  die  Beschleunigungen,  die  ein  und  derselbe  Körper  durch  ver- 
schiedene konstante  Kräfte  erfährt,  sind  den  angewendeten  Kräften  pro- 
portional. Man  kann  sich  also  vorstellen,  daß  der  Bewegungswiderstand 
oder  die  Masse  m  eines  und  desselben  Körpers  beim  Angriff  verschie- 
dener Kräfte  konstant  ist,  d.  h.  dem  Körper  dauernd  zukommt  Man 
kommt  so  zu  der  Grundgleichung  der  Mechanik  (Galileo  Galilei)^): 

P  =  m.ff (1) 

, Kraft   gleich    Masse    mal    Beschleunigung'',    in   welcher    die 

Masse  m  als  Quotient  -"^  (Kraft  durch  Beschleunigung)  bzw.  als  Pro- 

portionalitätsfaktor  erscheint.  Man  kann  nun  für  Meßzwecke  in  der 
Weise  vorgehen,  daß  man  die  Einheit  der  Masse  ebenso  willkürlich  wie 


*)  Man  kann  z.  B.  als  Einheitskraft  eine  beliebige  elastische  Feder  nehmen 
und  eine  Vervielfachung  der  Kraft  durch  Verwendung  einer  größeren  Anzahl  von 
gleichen  Federn  bewirken. 

')  Galileo  Galilei»  Unterredungen  und  mathematische  Demonstrationen 
über  zwei  neue  Wissenszweige,  die  Mechanik  und  die  Fallgesetze  betreffend,  nebst 
Anhang  über  den  Schwerpunkt  einiger  fester  Körper  (1638).  Aus  dem  Italienischen 
übersetzt  und  herausgeg.  von  A.  v.  Oettingen  in  Ostwalds  Klassiker  der  exakten 
Wissenschaften,  Leipzig,  W.  Engelmann,  Nr.  11,  1.  u.  2.  Tag  (1890);  Nr.  24,  3.  u. 
4.  Tag,  2.  Aufl.  (1904);  Nr.  25,  5.  u.  6.  Tag  (1891). 

Jellinek,  Lehrbach  der  physikalischen  Chemie.    I.  2 
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die  von  Raum  und  Zeit  festlegt  und  darauf  die  Einheit  der  Kraft  und 
aller  übrigen  mit  den  drei  Orundgrößen  (Baum,  Zeit  und  Masse)  zu* 
sammenhängenden  physikalischen  oder  chemischen  Orößen  basiert.  Man 
definiert  dementsprechend  als  Einheit  der  Masse  den  1000.  Teil  der- 
jenigen Platinmasse,  die  in  Paris  als  ^  Kilogrammasse  ^  aufbewahrt  wird, 
und  nennt  sie  Gramm  (g).  Unter  der  Einheit  der  Kraft  im  ahsoluten 
Maßsystem,  das  man  auch  GGS-System  nennt,  wird  man  dann  eine 
solche  Kraft  verstehen,  die,  auf  die  Masseneinheit  von  1  g  konstant 
wirkend,  ihr  eine  Beschleunigung  von  1  cm  pro  Sekunde  erteilt.  Man 
nennt  diese  Krafteinheit  eine  Dyne  oder  ein  Dyn.  Man  definiert  also 
die  Größe  einer  Krafb  p  quantitativ  nach  dem  Vorgange  von  Galilei 
durch  die  Größe  der  Beschleunigung  (/,  die  sie  einer  Masse  m  erteilt, 
d.  h.  durch  die  Größe  ihrer  kinetischen  Wirkung.  Praktisch  mißt  man 
die  Größe  einer  Kraft  bekanntlich  nicht  kinetisch  durch  die  von  ihr 
hervorgerufenen  Beschleunigungen,  sondern  statisch,  indem  man  ihr 
durch  andere  bekannte  Vergleichskräfte  das  Gleichgewicht  hält.  Die 
kinetische  und  statische  Methode  ergeben  das  gleiche  Resultat  f(ir  das 
Maß  einer  Kraft^). 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß,  wenn  man  die  Massen  zweier 
Körper  m,  und  m^  durch  die  Beschleunigungen,  die  ihnen  eine  beliebige 
Kraft  erteilt,  mißt,  ihre  Massenanziehung  (Gravitation)  f  sich  durch  den 
Ausdruck  (Isaac  Newton): 

/=C^^ (2) 

wiedergeben  läßt,  in  dem  r  die  Entfernung  der  beiden  Massen  und  O 
eine  Konstante  (Gravitationskonstante)  ist,  deren  Größe  nur  von  den 
Maßeinheiten  von  /*,  m  und  r  abhängt.  Mißt  man  die  Kraft  in  Dynen, 
die  Masse    in  Grammen,   die  Entfernung   in  Zentimetern,   so    hat    die 

Gravitationskonstante  C  den  numerischen*)  Wert    ..  .  r^r-r^^f^rv  »   Daß  die 

14950000 

anziehende  Kraft  zwischen  zwei  Körpern  gerade  ihren  Bewegungswider- 
ständen (Trägheiten)  proportional  ist,  ist  vorläufig  bekanntlich  nicht 
weiter  auf  einfachere  Tatsachen  zurückzuführen.  Versteht  man  unter  tn^ 
in  Gl.  (2)  die  Masse  der  Erde,  unter  r  den  Erdradius,  so  bedeutet  f  di& 
Kraft,  welche  die  Erde  auf  einen  an  ihrer  Oberfläche  befindlichen  Körper 
der  Masse  m^  ausübt.  Diese  Kraft  nennt  man  bekanntlich  das  Gewicht 
des  Körpers.  Wie  man  aus  Gl.  (2)  sieht,  variiert  das  Gewicht  eines 
Körpers  mit  dem  Ort,   an  dem  sich  der  Körper  befindet,   da  mit  dem 


*)  Weiteres  betreffs  des  Kraft-   und  Massenbegriffs  siehe   in   dem   schon  er- 
wähnten ausgezeichneten  Lehrbuch  der  Physik  von  A.  Höfler,  S.  43  ff. 
*)  Siehe  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik,  Bd.  I,  S.  210. 
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Orte  sich  die  Größe  r  ändert.   Die  Eraft,  mit  der  die  Erde  die  Oramm- 

masse   am  Meeresniveau  unter  45^  Breite  anzieht,  beträgt  981  Dynen, 

cm. 
da  die  Erde  der  Grammasse  bekanntlich  die  Beschleunigung  981   ^^  .  ^ 

erteilt.  Für  gewöhnlich  können  wir  die  Variationen  des  Gewichtes  eines 
Körpers  mit  seinem  Ort  an  der  Erdoberfläche  vernachlässigen,  zumal 
diese  Variationen  bei  allen  Körpern  in  gleicher  Weise  in  Frage  kommen, 
die  relativen  Gewichte  der  Körper  also  von  dem  Ort  unabhängig  sind. 
Wie  man  aus  Gl.  (2)  sieht,  werden  an  einem  und  demselben  Ort 
der  Erde  Körper  verschiedener  Massen  von  der  Erde  mit  Kräften  an- 
gezogen, die  diesen  Massen  proportional  sind.  Man  kann  daher  erstens 
die  Dyne  auch  statisch  als  die  Kraft   definieren,   mit  der  die  Erde  die 

Masse  von  -^^  g,  d,  i.  ca.  1  mg  unter  45^  Breite  am  Meeresspiegel  an- 
zieht. Zweitens  hat  man  in  der  Vergleichung  der  mit  dem  Ort  in  ihren 
Einzelwerten,  nicht  aber  in  ihrem  Verhältnis  variierenden  Körpergewichte 
mit  Hilfe  der  Wage^),  deren  elementare ,  aus  der  Gleichgewichtslehre 
folgende  Theorie  hier  als  bekannt  vorausgesetzt  werden  muß,  auch  ein 
bequemes  Mittel,  um  die  an  allen  Orten  konstanten  Massen')  mitein- 
ander zu  vergleichen. 

3.  Das  Gesetz  von  der  Erhaltung  des  Gewichts« 

Eines  der  grundlegendsten  Gesetze  der  Chemie  ist  das  von  A.  L.  La- 
voisier')  durch  messende  Verfolgung  der  chemischen  Vorgänge  mit 
der  Wage  aufgefundene  Gesetz  von  der  Erhaltung  des  Gewichtes.  Dieses 
besagt  folgendes.  Das  Gewicht  der  bei  einer  chemischen  Re- 
aktion verschwindenden  Ausgangsstoffe  ist  gleichdem  Ge- 
wicht der  bei  der  Reaktion  entstehenden  Endprodukte^). 
Das  Gesetz  wird  man  am  einfachsten  prüfen,  wenn  man  die  chemische 
Reaktion  in  einem  abgeschlossenen  Gefäß  vor  sich  gehen  läßt,  da  unter 


')  Siehe  0,  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik,  Bd.  I,  S.  337  f. 

*)  üeber  die  Konstanz  der  Masse  eines  Körpers  siehe  auch  das  zweite  Buch 
(Bau  der  Materie). 

')  Als  Vorläufer  Lavoisiers  ist  der  russische  Dichterchemiker  M.  W.  Lomo- 
nossow (1711 — 1765)  zu  nennen.  Siehe  z.  B.  P.  Waiden,  Die  Lösungstheorie  in 
ihrer  geschichtlichen  Aufeinanderfolge,  Samml.  ehem.  u.  chem.-techn.  Vortr.  15, 
Stuttgart,  F.  Enke  1910.  Siehe  auch  M.  Speter,  Lavoisier  und  seine  Vorläufer 
ib.  15  (1910),  endlich  noch  6.  W.  A.  Kahlbaum  u.  Aug.  Hoffmann,  Die  Ein- 
fahrung der  Lavoisierschen  Theorie  im  besonderen  in  Deutschland.  1.  Heft  der  Kahl- 
baumschen  Monographien  aus  der  Geschichte  der  Chemie,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1897* 

*)  Bei  den  viel  weniger  tiefgreifenden  physikalischen  Vorgängen  bleibt  natür- 
lich das  Gewicht  der  Körper,  an  denen  sie  sich  abspielen,  ebenfalls  konstant. 
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Fig.  1. 
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diesen  Umständen  keine  Reaktionsprodukte  verloren  gehen  können.  Die 
exaktesten  üntersucbungen  zur  Prüfung  der  Genauigkeitsgrenzen  dieses 
Gesetzes  hat  H.  Landolt^)  (1831 — 1910)  angestellt.    Die  zur  Reaktion 

bestimmten  Substanzen  wurden  in  Gefäße  der  in  Fig.  1 
abgebildeten  Form  gefüllt.  Die  Glasgefäße  hatten  ein 
Volumen  von  ca.  400  com  und  wogen  im  beladenen  Zu- 
stande etwa  400 — 500  g  (ca.  800  g  Substanz).  Die 
Reaktionssubstanzen  wurden  mittels  langer  Trichter  ge- 
trennt in  die  beiden  Schenkel  eingefüllt  und  dann  das 
Glasgefäß  zugeschmolzen.  Es  wurden  zwei  gleich- 
beschickte Gefäße  auf  die  beiden  Schalen  einer  außer- 
ordentlich genauen  Präzisionswage  gebracht  und  die 
beiden  Gefäße  mit  Hilfe  von  gläsernen  Zusatzkörpem, 
die  mit  Platindraht  an  sie  gehängt  wurden,  in  bezug 
auf  das  Volumen  und  das  Gewicht  so  ausgeglichen,  daß 
ihre  Differenz  nur  noch  wenige  Hundertstel  Kubikzentimeter  bzw.  einige 
Milligramm  betrug.  Dann  wurde  durch  eine  große  Zahl  von  Wägungen 
die  Gewichtsdifferenz  bis  auf  einige  Tausendstel  Milligramm  präzise  be- 
stimmt. Durch  Neigen  des  ersten  Apparates  mit  geeigneten  Vorrich- 
tungen wurden  die  bisher  in  den  beiden  Schenkeln  getrennten  Sub- 
stanzen unter  Vermischung  zur  Reaktion  gebracht.  Hierauf  wurde  wieder 
durch  eine  Wägungsreihe  die  Gewichtsdifferenz  der  beiden  Glasapparate 
bestimmt,  endlich  noch  die  Reaktion  im  zweiten  Apparat  vorgenommen 
und  eine  dritte  Wägungsreihe  durchgeführt.  Bei  allen  Operationen 
wurden  die  größten  Vorsichtsmaßregeln  beobachtet,  so  wurden  insbeson- 
dere berücksichtigt  die  Veränderung  der  an  den  GefäßoberSächen  haften- 
den Wasserhaut  durch  die  bei  der  Reaktion  auftretende  Erwärmung  und 
die  eben  dadurch  bewirkte  Volumvergrößerung  der  Glasgefäße,  die  in- 
folge thermischer  Nachwirkung  nur  sehr  langsam  völlig  zurückgeht 
und  somit  sehr  lange  nach  der  Reaktion  ein  zu  kleines  Gewicht  infolge 
vergrößerten  Luftauftriebes  vortäuscht.  Die  einzelnen  Wägungsreihen 
erstreckten  sich  deshalb  auf  mehrere  Wochen.  Indem  zwei  Apparate 
mit  ganz  indifferenten  Substanzen  beschickt  wurden  und  den  gleichen 
Operationen  und  Wägungen  unterworfen  wurden,  wie  die  mit  reaktions- 
fähigen Stoffen,  bestimmte  Landolt  den  Versuchsfehler  zu  ±_  0,03  mg. 
Die  untersuchten  Reaktionen  (alle  bis  auf  eine  in  wässeriger  Lösung) 
waren  die  folgenden: 


»)  H.  Landolt,  Berl.  Ber.  1898,  301—834,  1006.  266—298,  1908,  354—387; 
ferner  H.  Landolt,  lieber  die  Erhaltung  der  Masse  bei  chemischen  Umsetzungen, 
Abhandig.  d.  Deutsch.  Bunsenges.  Nr.  1,  Halle  a.  S.,  W.  Knapp  1909;  H.  Landolt, 
Ueber  die  Erhaltung  der  Masse  bei  chemischen  Umsetzungen  aus  den  Abhandig.  d.  Kgl. 
Preuß.  Akad.  d.  Wissensch.  vom  Jahre  1910,  Berlin,  in  Kommission  bei  G.  Reimer  1910. 
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Ag,SO,  4-  2FeS0,  =  2  Ag  +  Fe,(S0,)3, 

SAgNO«  +  SFeSO,  =  3Ag  +  Fe,(S0j3  +  Fe(N03)3, 

AUCI3  +  SFeClg  =  Au  +  3FeCl3, 

CuSO^  +  Fe  =  Cu  +  FeSO,, 

HJ03  +  5HJ  =  6J  +  3H,0, 

2J  +  NaHSOj  +  H,0  =  NaHSO,  +  2HJ, 

2UOg(N03)g  +  6K0H  =  K^UgO^  +  4KNO3  +  3^20^ 

CCljCHCOH),  (Chloralhydrat)  +  KOH  =  CHCI3  +  HCOOK  +  H,0, 

Elektrolyse  von  CdJ,  mit  Gleich-  und  Wechselstrom, 

Auflösung  von  NH^Cl,  KBr,  UOjCNOj),,  CCljCHCOH)^  in  Wasser, 

Ausfällung  von  wässeriger  CuSO^-Lösung  durch  Alkohol. 

Von  den  ausgeführten  48  Beobachtungen  ergaben  28  eine  Zunahme, 
25  eine  Abnahme  des  Gewichtes,  doch  lagen  diese  Differenzen 
unter  der  Versuchsfehlergrenze  von  i  0,03  mg.  Bis  zu 
dieser  Grenze,  also  bis  zu  etwa  dem  10^  Teile  der  Reaktionsmasse, 
ist  also  das  Gesetz  von  der  Erhaltung  des  Gewichts  bei 
chemischen  Umsetzungen  exakt  nachgewiesen^). 

Da  Gewicht  und  Masse,  wie  oben  auseinandergesetzt,  einander 
proportional  gehen,  kann  man  ebensogut  von  einem  Gesetz  der  Er- 
haltung der  Masse  sprechen. 

4.  Das  Gesetz  der  konstanten  Proportionen. 

Wenn  man  eine  beliebige  Menge  einer  beliebigen  reinen  chemi- 
schen Verbindung  in  ihre  Elemente  zerlegt  und  die  Gewichtsmengen  der 
letzteren  nach  den  Methoden  der  analytischen  Chemie  bestimmt,  so  kann 
man  feststellen,  daß  das  Verhältnis  der  Gewichtsmengen  der  in  der 
Verbindung  enthaltenen  Elemente  stets  dasselbe  ist,  welche  Menge  der 
Verbindung  man  auch  der  Analyse  zugrunde  gelegt  hat.  So  findet  man 
z«  B.,  daß  im  Stickoxyd  auf  14,01  g  Stickstoff  stets  16,00  g  Sauerstoff 
kommen.  Man  nennt  dieses  Gesetz,  welches  von  J.  L.  Proust*)  (1755 
bis  1826)  aufgestellt  wurde,  das  Gesetz  der  konstanten  Proportionen. 
Es  spricht  jenes  charakteristische  Merkmal  aus,  das  eine  chemische  Ver- 
bindung von  einem  bloßen  physikalischen  Gemenge  trennt,  dessen  Be- 
standteile in  beliebigen  Verhältnissen  zu  der  Mischung  zusammentreten 
können  (unterschied  zwischen  der  definierten  chemischen  Verbindung 
Schwefeleisen  und  einer  Mischung  aus  Schwefel-  und  Eisenpulver). 


')  Betreffs  Abweichungen  Yon  der  Größenordnung  von  Millionstel  Milligramm, 
die  aas  theoretischen  Betrachtungen  zu  erschließen  sind,  siehe  M.  Planck,  Ann. 
d.  Phys.  (4),  26,  1  (1908). 

*)  J.  L.  Proust,  Journal  de  physique,  1801—1806. 
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5.  Das  Gesetz  der  mnltipeln  Proportionen. 

Es  hat  sich  ferner  gezeigt,  daß  es  chemische  Verbindungen  gibt, 
welche  zwar  ein  und  dieselben  Elemente  enthalten,  welche  sich  aber 
dadurch  unterscheiden,  daß  das  Verhältnis  der  Gewichtsmengen  der  in 
ihnen  enthaltenen  Elemente  nicht  das  gleiche  ist.  So  enthalten  zwar 
das  Stickstoffoxjdul,  das  Stickstoffoxyd,  das  Salpetrigsäureanhydrid,  das 
Stickstoffdioxyd  und  das  Salpetersäureanhydrid  alle  in  gleicher  Weise  die 
Elemente  Stickstoff  und  Sauerstoff,  doch  sind  die  Gewichtsverhältnisse 
verschieden,  wie  folgende  Tabelle  zeigt. 

Tabelle  1. 


Stickstoff 


Sauerstoff 


Stickstoffoxydul     .     .     . 
Stickstoffoxyd  .     .     .     . 
Salpetrigsäureanhydrid 
Stickstoffdioxyd     .     .     . 
Salpetersäureanhydrid  . 


14,01  Teile 
14,01       , 
14,01      r, 
14,01      „ 
14,01      „ 


8,00  Teile 
16,00      „ 
24.00      , 
32,00      „ 
40,00      , 


1 . 8,00  Teile 
2 . 8,00      , 
3 . 8,00      „ 
4 . 8,00      „ 
5 . 8,00      „ 


Für  jede  der  fünf  Verbindungen  gilt  das  Gesetz  der  konstanten 
Proportionen,  doch  immer  ein  anderes  konstantes  Verhältnis.  Betrachtet 
man  jedoch  die  Gewichtsmengen  Sauerstoff,  die  mit  einer  und  derselben 
Menge  Stickstoff^)  (z.  B.  14,01  g)  in  den  verschiedenen  Verbindungen 
vereinigt  auftreten,  so  findet  man,  daß  sie  in  einfachen  rationalen,  d.  h. 
durch  kleine  ganze  Zahlen  ausdrückbaren  Verhältnissen  stehen.  Diese 
Sauerstoffgewichtsmengen  verhalten  sich  wie  1:2:3:4:5.  Auch  in 
allen  anderen  Fällen,  wo  eine  Reihe  von  Verbindungen  vorliegt,  die  aus 
den  gleichen  Elementen  bestehen,  findet  sich  dieses  einfache  rationale 
Verhältnis  zwischen  den  Mengen  eines  Elementes,  die  mit  der  gleichen 
Menge  eines  zweiten  Elementes  in  den  verschiedenen  Verbindungen  auf- 
treten. Man  nennt  dieses  Gesetz,  welches  zu  Anfang  des  19.  Jahr- 
hunderts fast  gleichzeitig  und  unabhängig  von  J.  Dalton  (1760 — 1829) 
und  W.  Wollaston  (1766—1828)  entdeckt  wurde,  das  Gesetz  der  mul- 
tipeln  Proportionen. 

6.  Das  Gesetz  der  Terbindangsgewichte. 

Zu  dem  Gesetz  der  konstanten  und  multipeln  Proportionen  gesellt 
sich  nun  als  drittes  Grundgesetz  der  Stöchiometrie,  d.h.  der  Lehre 


*)  Die  Betrachtung  ist  natürlich  relativ,  man  könnte  ebensogut  eine  konstante 
Menge  Sauerstoff  zugrunde  legen. 
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von  den  Mengenyerliältnisseii  der  Bestandteile  von  chemischen  Verbin- 
dungen, das  Gesetz  der  Yerbindungsgewichte.  Zu  demselben  kommt 
man  folgendermaßen.  Der  Sauerstoff  geht  mit  fast  allen  Elementen  Ver- 
bindungen ein.  Analysiert  man  dieselben  (wir  denken  der  Einfachheit 
halber  vorläufig  nur  an  Verbindungen  von  Typus  A  jB,  sog.  binäre,  die 
nur  zwei  Elemente  [A  und  S]  enthalten),  so  kann  man  leicht  feststellen, 
welche  Menge  jedes  Elements  'mit  der  gleichen  Menge  Sauerstoff  (z.  B. 
16,00  g)  eine  Verbindung  eingeht.  Schreiben  wir  als  Symbol  für  den 
Sauerstoff  den  Buchstaben  0,  für  ein  zweites  und  drittes  Element  B  und 
C  und  yerstehen  wir  unter  den  Symbolen  0,  jB,  C  nicht  allein  die  Ele- 
mente der  Art  nach,  sondern  auch  speziell  die  Mengen  yon  16  g  Sauer- 
stoff, bzw.  die  Mengen  von  B  und  C,  die  sich  mit  16  g  Sauerstoff  yer- 
binden,  so  können  wir  die  Zeichen  OB  und  OC  als  qualitative  und 
quantitative  Symbole  für  die  untersuchten  Verbindungen  schreiben.  Das 
Gesetz  der  Verbindungsgewichte  besagt  nun,  daß,  wenn  man  die  Ele- 
mente B  und  C  zu  einer  Verbindung  zusammentreten  läßt,  sie  nicht  in 
einem  beliebigen,  wenn  auch  konstanten  Mengenverhältnis  zur  Verbin- 
dung zusammentreten,  sondern  gerade  in  dem  Verhältnis,  in  welchem 
die  Mengen  dieser  Elemente  in  den  Verbindungen  0  JB,  bzw.  0  C  stehen, 
oder  in  einem  solchen,  welches  durch  eine  einfache  rationale  Operation 
daraus  hervorgeht,  mit  anderen  Worten  läßt  sich  dann  die  Verbindung 
als  B  C oder  als  mBn  C (B^C^)  schreiben,  wo  die  Mengen  B  und  m  J5, 
C und  nC  in  einfachen  rationalen  Verhältnissen  stehen.  Z.  B.  vereinigen 
sich  16,00  g  Sauerstoff  mit  70,92  g  Chlor  zu  Chlormonoxyd  und  mit 
137,37  g  Baryum  zu  Baryumozyd.  Läßt  man  nun  Baryum  und  Chlor  zu 
Baryumchlorid  zusammentreten,  so  vereinigen  sich  die  137,37  g  Baryum, 
die  16,00  g  Sauerstoff  entsprechen,  nicht  mit  irgend  einer  beliebigen 
Menge  Chlor  (z.  B.  mit  10  g  oder  mit  25  g),  sondern  gerade  mit  70,92  g, 
also  soviel,  als  im  Chlormonoxyd  mit  16,00  g  Sauerstoff  verbunden  waren. 
Studiert  man  nun  die  mannigfaltigsten  chemischen  Verbindungen  (binäre, 
temäre  und  noch  kompliziertere),  so  läßt  sich  jedem  Element  ein  für 
allemal  eine  Zahl  beilegen,  durch  die  oder  deren  ganze  rationale  Viel- 
fache die  Gewichtsverhältnisse  ausgedrückt  werden  können,  mit  denen 
das  Element  in  die  verschiedensten  Verbindungen  eingeht.  Natürlich 
sind  diese  Zahlenwerte  insofern  willkürlich,  als  man  einem  Element, 
z.  B.  oben  dem  Sauerstoff,  zunächst  eine  beliebige  Zahl  (z.  B.  16)  bei- 
legen muß,  sodann  lassen  sich  aber  alle  weiteren  Zahlen  an  Hand  der 
Analysen  eindeutig  finden.  Diese  Zahlen,  durch  die  oder  deren 
einfache  ganzzahlige  Vielfache  die  Gewichtsverhältnisse 
der  Elemente  in  beliebigen  Mengen  ihrer  Verbindungen 
ausgedrückt  werden  können,  heißen  Verbindungsgewichte. 
Das  überaus  wichtige  Gesetz  der  Verbindungsgewichte   ist  gegen  Ende 
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des  18.  Jahrhunderts  von  J.  B.  Richter  ^)  (1762 — 1807)  ausgesprochen 
worden;  es  wurde  von  J.  J.  Berzelius*)  (1779 — 1848),  sowie  von 
J.  S.  Stas  (1813—1891)  aufs  genaueste  geprüft*).  Speziell  die 
Untersuchungen  von  Stas  dürften  etwa  die  gleiche  Oenauigkeit 
(10"^ ^/o)  wie  die  von  H.  Landolt  betreffs  der  Erhaltung  der  Masse 
haben  *). 

Die  stöchiometrischen  Grundgesetze  erfahren  nun  eine  lebhafte  Yer- 
anschaulichung  und  eine  Erklärung  durch  die  Atomtheorie,  deren  Grund- 
lagen in  den  letzten  Jahren  außerordentlich  gefestigt  wurden. 

7.  Die  Erklärung  der  stöchiometrischen  Grundgesetze  durch  Daltons 

Atomtheorie« 

Die  Atomtheorie  ist  schon  von  den  alten  Griechen  (Leukipp  und 
Demokrit,  5.  Jahrb.  v.  Chr.)  in  qualitativer  Form  **),  von  John  Dalton') 
(1803)  aber  in  quantitativer  exakter  Weise-  geschaffen  worden. 

Nach  der  Atomtheorie  bestehen  alle  Elemente  aus  gleichartigen 
kleinsten,  bei  chemischen  Reaktionen '')  nicht  weiter  teilbaren  Korpuskeln^ 


*)  J.  B.  Richter,  üeber  die  neueren  Gegenstande  der  Chemie,  Breslau 
1791—1802;  Anfangsgründe  der  Stöchiometrie,  8  Bde.,  Breslau  1792—1793. 

*)  J.  J.  Berzelius,  Versuch,  die  bestimmten  und  einfachen  Verhältnisse  auf- 
zufinden, nach  welchen  die  Bestandteile  der  unorganischen  Natur  miteinander  yer- 
bunden  sind  {1811 — 1812),  herausgeg.  von  W.  Ostwald  in  Ostwalds  Klassiker  der 
exakten  Wissenschaften  Nr.  35,  Leipzig,  W.  Engelmann  1892. 

")  J.  S.  Stas,  Nouv.  recherches  sur  les  proportions  chim.  Bruxelles  1865 
(Deutsch  von  L.  Aronstein,  Leipzig  1867). 

^)  Zu  obigen  etöchiometrischen  Abschnitten  sind  insbesondere  W.  Ostwald^ 
Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  Stöchiometrie,  Leipzig,  W.  Engel- 
mann 1891  und  ferner  W.  Ostwald,  Grundlinien  der  anorganischen  Chemie,  sowie 
Grundriß  der  allgemeinen  Chemie  zu  vergleichen,  auch  W.  Ostwald,  Prinzipien 
der  Chemie,  Leipzig,  Akad.  Verlagsges.  1907  und  W.  Ostwald,  Der  Werdegang 
einer  Wissenschaft,  Leipzig,  Akad.  Verlagsges.  1908. 

')  Siehe  insbesondere  das  glänzend  geschriebene  Werk  von  Th.  Gomperz, 
Griechische  Denker,  eine  Geschichte  der  antiken  Philosophie,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  254 
bis  306  (Die  atomistischen  Physiker),  Leipzig,  Veit  u.  Co.  1903.  Vgl.  auch  K.  Laß- 
witz, Geschichte  der  Atomistik,  2  Bde.,  Hamburg  u.  Leipzig,  L.  Voß  1890  und 
F.  A.  Lange,  Geschichte  des  Materialismus  und  Kritik  seiner  Bedeutung  in  der 
Gegenwart,  2  Bde.,  Leipzig,  Ph.  Reclam  jun.  1905. 

•)  J.  Dal  ton  u.  W.  H.  Wo  1  las  ton.  Die  Grundlagen  der  Atomtheorie,  Ab- 
handlungen (1803—1808)  herausgeg.  von  W.  Ostwald  in  Ostwalds  Klassikern  der 
exakten  Wissensch.  Nr.  3,  Leipzig,  W.  Engelmann  1889.  Siehe  ferner  H.  £.  Roscoe 
u.  A.  Harden,  Die  Entstehung  der  Daltonschen  Atomtheorie  in  neuer  Beleuchtung, 
deutsch  von  G.  W.  A.  Kahl  bäum,  2.  Heft  der  Kahlbaumschen  Monographien  zur 
Geschichte  der  Chemie,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1898. 

')  Siehe  jedoch  die  radioaktiven  Prozesse  weiter  unten. 
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den  Atomen.  Der  elementare  Stoff  erfüllt  also  den  Raum  nicht  konti- 
nuierlich, sondern  es  sind  zwischen  diskreten  Teilchen  Zwischenräume 
vorhanden.  Die  einzelnen  Atome  sind  wegen  ihrer  außerordentlichen 
Kleinheit  direkt  nicht  sichtbar.  Entsteht  aus  den  Elementen  eine  Ver- 
bindung, so  treten  je  ein  oder  je  sehr  wenige  Atome  des  einen  Elemen- 
tes mit  je  einem  oder  je  sehr  wenigen  Atomen  der  anderen  Elemente 
zu  einem  kleinsten  Teilchen  der  Verbindung  zusammen.  Auf  diese  Weise 
ist  zunächst  das  Gesetz  yon  der  Erhaltung  der  Elemente  veranschaulicht, 
ebenso  aber  auch  alle  stöchiometrischen  Gesetze.  Nennt  man  nämlich 
das  absolute  Atomgewicht  eines  Elementes  (r^,  das  eines  zweiten  G^ 
und  treten  nach  den  Anschauungen  der  Atomtheorie  z.  B.  je  ein  Atom 
des  einen  Elementes  mit  einem  Atom  des  zweiten  Elementes  zu  einem 
Elementarteilchen  der  Verbindung  in  jedem  Elementarprozeß  zusammen, 
so  müssen  bei  N  Elementarprozessen  die  gesamten  Gewichtsmengen  der 
reagierenden  Elemente  sich  wie  NG^ :  NG^  oder  wie  G,  :  6?,  verhalten. 
Wie  groß  auch  immer  die  reagierenden  Stoffmengen  sind,  stets  muß  beim 
Zusammentritt  je  eines  Atomes  der  beiden  Elemente  zu  einem  Elemen- 
tarteilchen der  Verbindung  das  gleiche  .Gewichtsverhältnis  resultieren, 
womit  das  Gesetz  der  konstanten  Proportionen  gedeutet  ist.  Da  aber 
nach  den  Anschauungen  der  Atomtheorie  nur  ein  oder  wenige  Atome 
des  einen  Elementes  mit  einem  oder  wenigen  Atomen  anderer  Elemente 
zusammentreten  können  und  die  Gewichte  einer,  zweier  oder  mehrerer 
Atome  eines  und  desselben  Elementes  in  einfachen  rationalen  Verhält- 
nissen stehen,  so  ist  auch  das  Gesetz  der  multipeln  Proportionen  ver- 
anschaulicht. Endlich  ist  klar,  daß  auch  das  Gesetz  der  Verbindungs- 
gewichte erklärt  ist,  wenn  die  Verbindungsgewichte  der  Elemente  sich 
yerhalten  wie  ihre  Atomgewichte.  Da  nämlich  an  keinem  chemischen 
Elementarprozeß  weniger  als  ein  Atom  teilhaben  kann,  so  müssen  die 
VerbindungSYerhältnisse  jedes  Elementes  durch  sein  absolutes  Atom- 
gewicht oder  einfache  rationale  Vielfache  desselben  ausdrückbar  sein. 
Führt  man  statt  der  absoluten  Atomgewichte  relative  ein,  indem  man 
das  Atomgewicht  eines  Elementes,  z.  B.  Sauerstoff  (16,00),  willkürlich 
wählt  ^),  und  identifiziert  man  die  relativen  Atomgewichte  mit  den  Ver- 
bindungsgewichten, so  ist  das  Gesetz  der  Verbindungsgewichte  als  not- 
wendige Konsequenz  der  Atomtheorie  anzusehen. 

Einen  weiteren,  außerordentlich  wichtigen  Ausbau  hat  die  Atom- 
theorie durch  die  Molekulartheorie  erfahren,  die  wir  jetzt  in  ihren  Grund- 
zügen zu  betrachten  haben.  Zu  diesem  Zwecke  müssen  wir  zunächst 
die  Eigenschaften  eines  sog.  idealen  Gases  kennen  lernen. 


')  üeber  die  Bestimmung  von  absoluten  Atomgewichten  siehe  weiter  unten 
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b)  Die  Gesetze  der  idealen  Gase. 

1.  Formart,  Temperatur,  Drnck,  Boyle-Mariottesehes  Gesetz. 

Die  Stoffe  können  bekanntlich  in  drei  Aggregatzuständen 
oder  Formarten  vorliegen,  dem  festen,  flüssigen  oder  gasförmigen. 
Den  festen  Aggregatzustand  können  wir  bis  auf  weiteres  als  einen 
solchen  definieren,  in  welchem  die  Stofife  eine  besimmte  Oestalt  und 
eine  bestimmte  Raumerfüllung  (Volumen)  zeigen,  den  flüssigen  bis  auf 
weiteres  als  einen  solchen,  in  dem  die  Stofife  für  gewöhnlich  die  Gestalt 
des  umschließenden  Oefäßes  annehmen^),  aber  noch  bestimmte  Raum- 
erfüllung zeigen,  den  gasförmigen  endlich  als  denjenigen,  in  dem  die  Stofife 
weder  bestimmte  Gestalt  noch  bestimmtes  Volumen  besitzen,  sondern  jeden 
ihnen  dargebotenen  beliebig  gestalteten,  beliebig  großen  Raum  gleich- 
mäßig und  völlig  erfüllen.  Mit  diesem  gasförmigen  Aggregatzustand 
wollen  wir  uns  jetzt  vorläufig  beschäftigen.  Er  ist  im  allgemeinen  vor 
den  beiden  anderen  auch  dadurch  ausgezeichnet,  daß  in  jedem  Kubik- 
zentimeter eines  von  einem  Gase  erfüllten  Raumes  nur  wenig  Materie 
(Masse,  Gewicht  des  betrefifenden  Stofifes)  vorhanden  ist.  Je  mehr  Masse 
in  dem  Kubikzentimeter  eines  Stoffes  unter  den  Versuchsbedingungen 
enthalten  ist,  um  so  dichter  nennt  man  den  Stoff.  Man  kann  daher  auch 
sagen,  daß  die  Gase  vor  den  festen  oder  flüssigen  Stoffen  sich  durch  eine 
geringe  Dichte  auszeichnen.  Hat  man  die  Gase  in  einem  sehr  verdünn- 
ten Zustand,  so  lassen  sich  besonders  einfache  Gesetzmäßigkeiten  an 
ihnen  feststellen.  Zu  diesem  Zwecke  müssen  wir  aber  zwei  wichtige  Ver- 
suchsbedingungen, nämlich  die  Temperatur  und  den  Druck,  beachten. 

Wenn  man  an  die  verschiedenen  Körper  der  Umgebung  mit  Hilfe 
des  Wärmesinnes  herangeht,  so  zeigen  sie  einen  verschiedenen  Grad  der 
Warmheit,  sie  sind  heiß,  lau,  kalt.  Die  entsprechenden  Wärmeempfin- 
dungen brauchen  weiter  nicht  analysiert  zu  werden  und  sind  jedermann 
geläufig.  Diesen  Grad  der  Warmheit,  diese  Intensität  des  Wärme- 
zustandes nennt  man  Temperatur.  Die  verschiedenen  Körper  zeigen 
nun  bei  verschiedenen  Wärmezuständen  ein  verschiedenes  physikalisches 
Verhalten  (verschiedene  Volumina,  Schmelzen,  Verdampfen,  Leuchten  usf.). 
Man  kann  daher  an  diesen  physikalischen  Eigenschaften  ihren  Wärme- 
zustand, ihre  Temperatur  erkennen.  Bekanntlich  bedient  man  sich  zur 
Erkennung  und  Messung  der  Temperaturen  in  der  Wissenschaft  nicht 
des  Wärmesinnes,  sondern  geeigneter  Meßinstrumente.  Wir  denken  hier 
vorläufig  nur  an  die  Flüssigkeitsthermometer,  insbesondere  an  die  Queck- 
silberthermometer,  die  durch  ihre  Volumausdehnung  ihre  Temperatur 
erkennen  lassen.     Die  Messung  der  Temperatur  eines  Körpers  mit  Hilfe 

*)  Entzieht  man  die  Flüssigkeit  dem  Einfluß  der  Schwere  (z.  B.  durch  Sus- 
pension in  einer  geeigneten  zweiten  Flüssigkeit),  so  nimmt  sie  Kugelgestalt  an. 
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«Ines  Thermometers  wird  bekanntlich  nur  durch  den  Erfahrungssatz  er- 
möglicht, daß  zwei  sich  berührende  Körper  nach  einiger  Zeit  den  gleichen 
Wärmezustand,  die  gleiche  Temperatur  annehmen.  Haben  zwei  Körper 
ungleiche  Temperatur,  so  wird  beim  Zusammenbringen  der  heißere  kälter 
und  der  kältere  heißen  Man  sagt,  es  fließt  Wärme  von  dem  heißen 
Körper  auf  den  kälteren  bis  zum  Temperaturgleichgewicht  über.  Zur 
Temperaturmessung  mit  dem  Thermometer  ist  noch  der  weitere  Erfah* 
rungssatz  nötig,  daß  zwei  Körper,  die  mit  dem  gleichen  Thermometer 
den  gleichen  Wärmezustand  nacheinander  anzeigen,  auch  miteinander  zur 
Berührung  gebracht,  keine  Aenderung  ihres  Wärmezustandes  gegenseitig 
vornehmen,  d.  h.  also  gleiche  Temperatur  haben  ^). 

Man  wählt  bekanntlich  als  bequem  zu  reproduzierende  Temperatur- 
punkte den  Gefrier-  und  Siedepunkt  von  reinem  Wasser.  Diejenige 
Temperatur,  bei  welcher  reines  Wasser  unter  einer  Atmosphäre  Luft- 
druck schmilzt,  d.  h.  mit  flüssigem  Wasser  im  Gleichgewicht  ist,  heißt 
Gefrierpunkt  des  Wassers;  er  wird  bekanntlich  in  der  Celsiusskala  als 
Nullpunkt  genommen.  Bei  Eichung  eines  Quecksilberthermometers  mar- 
kiert man  den  Stand  des  Quecksilbers  in  der  Thermometerkapillare, 
wenn  man  das  Thermometer  in  gefrierendes  oder  schmelzendes  Wasser 
taucht,  als  Nullpunkt.  Der  Stand  des  Quecksilbers  in  der  Thermometer- 
kapillare im  Dampfe  des  bei  einer  Atmosphäre  Luftdruck  siedenden 
reinen  Wassers  wird  ebenfalls  markiert.  In  der  Celsiusskala  wird  dieser 
Siedepunkt  des  Wassers  mit  100  bezeichnet  und  die  Thermometer- 
kapillare zwischen  der  Nullmarke  und  der  Hundertmarke  in  100  gleiche 
Teile  geteilt,  welche  Grade  heißen.  Die  Celsiusskala  wird  über  100^ 
einerseits  und  über  0^  anderseits  (negativ  gerechnet)  proportional  fort- 
gesetzt, wobei  also  die  Temperaturgrade  vorläufig  durch  die  Volumaus- 
dehnung  einer  ganz  bestimmten  individuellen  Substanz,  des  Quecksilbers, 
definiert  sind.  Um  die  Entwicklung  der  Flüssigkeitsthermometrie,  die  be- 
reits auf  Galileo  Galilei  zurückgeht,  haben  sich  Forscher  des  18.  Jahr- 
hunderts, wie  Fahrenheit,  B^aumur,  Celsius*)  Verdienste  erworben. 
Es  ist  hervorzuheben,  daß  die  Temperatur  und  ebenso  der  gleich  zu 
behandelnde  Druck  nicht  wie  Längen,  Räume,  Zeiten  usf.  additive 
Größen,  sondern  vielmehr  (nicht  additive)  Intensitäten  sind.  Wäh- 
rend nämlich  zwei  Massen  usf.  sich  in  ihrer  Wirkung  addieren,  tun  dies 
zwei  Temperaturen  nicht.     Zwei  Körper  gleicher  Temperatur  zusammen- 


*)  Tgl.  hierzu  insbesondere  E.  Mach,  Prinzipien  der  Wärmelehre,  2.  Aufl., 
S.  39 — 57,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1900,  oder  H.  v.  Helmholtz,  Vorlesungen  über 
theoretische  Physik  Bd.  VI,  S.  1—12,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1903. 

')  Fahrenheit,  R^aumur,  Celsius,  Abhandlungen  über  Thermometrie 
(1724,  1730—1733,  1742),  herausgeg.  von  A.  J.  v.  Oettingen  in  Ostwalds  Klassikern 
Nr.  57,  Leipzig,  W.  Engelmann  1894. 
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gebracht  geben  nicht  die  doppelte  Temperatur,  sondern  die  Temperatur 
bleibt  unverändert. 

Was  den  Druck  anbelangt,  so  stammt  auch  der  Begriff  dieser 
physikalischen  Größe  aus  unserer  inneren  Erfahrung,  aus  unseren  Muskel- 
empfindungen. Er  ist  dem  Kraftbegriff  aufs  engste  verwandt.  Es  ist 
uns  vollkommen  geläufig,  daß  alle  von  der  Erde  angezogenen  Körper, 
wenn  sie  durch  eine  Unterlage  am  Fall  gehindert  werden,  auf  diese 
Unterlage  eine  Kraft  ausüben,  auf  sie  drücken.  Ebenso  üben  die  Gase 
auf  die  Wände  eines  sie  umschließenden  Gefäßes  infolge  ihres  Aus- 
dehnungsbestrebens, das  sie  jeden  ihnen  dargebotenen  Raum  erftlllen 
läßt,  eine  Kraft,  einen  Druck  aus.  Ein  auf  konstanter  Temperatur  be- 
findliches einheitliches  Gas  drückt  bekanntlich  nach  allen  Richtungen 
gleichmäßig.  Man  mißt  den  Gasdruck  in  Atmosphären.  Man  kommt 
dazu  in  einer  Weise,  die  durch  Fig.  2  veranschaulicht  wird  ^). 

Ein  langes,  schmales  Glasrohr  (Fig.  2  a)  wird  durch  einen  Gummi- 
schlauch mit  einem  zweiten  weiteren,  als  Quecksilberreservoir  dienen- 
den Glasgefäß  verbunden.  Beide  Röhren  sind  an  einem  mit  Skala 
versehenen  Gestell  beweglich  montiert.  Zur  Ablesung  des  jeweiligen 
Standes  der  Quecksilbermenisken  dienen  mit  Nonien  versehene  Zeiger. 
Das  engere  Glasrohr  wird  an  seinem  oberen  Ende  mit  Schlauch  und 
Quetschhahn  versehen.  Durch  Anheben  des  Quecksilberreservoirs  bis 
über  die  Höhe  des  geöffneten  Quetschhahnes  wird  das  engere  Glasrohr, 
das  wir  Yolumrohr  nennen  wollen,  bis  über  den  Quetschhahn  mit  Queck- 
silber gefüllt  und  dieser  geschlossen.  Senkt  man  nun  das  Quecksilber- 
reservoir, wie  in  der  Fig.  2  a  gezeichnet,  so  stellt  sich  eine  Niveaudifferenz 
von  ca.  760  mm  zwischen  den  Quecksilbermenisken  in  beiden  Röhren 
her.  Oberhalb  des  Quecksilbers  im  Yolumrohr  hat  man  den  luftleeren 
T or rice  11  i sehen  Raum.  Auf  die  Quecksilbersäule  im  Yolumrohr  wird 
von  oben  kein  Druck  ausgeübt,  dagegen  muß  auf  dem  Quecksilber  des 
Reservoirs  nach  den  Gesetzen  der  Mechanik  ein  Druck  lasten,  der 
gleich  dem  Druck  der  die  Niveaudifferenz  bildenden  Quecksilbersäule  ist. 
Dieser  Druck  ist  bekanntlich  der  mit  der  Witterung  variierende  Luft- 
druck, der  durch  den  Druck  der  ihm  das  Gleichgewicht  haltenden  Queck- 
silbersäule gemessen  wird  und  mit  der  Witterung  um  den  Druck  einer 
760  mm  hohen  Quecksilbersäule  herumschwankt.  Da  nach  einem  Grund- 
gesetz der  Hydro-  und  Aeromechanik,  dem  Stevin sehen  Satz,  der  auf 
eine  Flüssigkeits-  oder  eine  Gasgrenzfiäche  ausgeübte  Druck^  sich  in 
diesen  Medien  nach  allen  Richtungen  gleichmäßig,  und  zwar  auf  gleiche 

*)  Diese  Figur  ist  dem  vorzüglichen  Lehrbuch  der  Physik  von  A.  Höfler, 
S.  183  entnommen.  Der  abgebildete  Apparat  ist  von  der  Firma  Rohrbeck,  Wien  I, 
K&rntnerstr.  59  gebaut.  Einen  weiteren  geeigneten  Laboratoriumsapparat  siehe  bei 
H.  A.  Ericson,  ZS.  f.  ünterr.  26,  48—44  (1912). 
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Flächen   mit  gleicher,   auf  n-fache  FUchan   mit   n-facher   Qröße  fort- 
pflanzt, so  ist,  wenn  nichts  anderes  angegeben,  hei  Gasdruckmessungen 
Rg.  2  a.  Fig.  2  b. 


,1b 


30  Einige  Grundprinzipien  der  physikalischen  Chemie. 


unter  Druck  scbleclifchin  stets  der  auf  1  qcm  Fläche  zu  yerstehen.  Den 
Druck  einer  Quecksilbersäule  von  1  qcm  Querschnitt  und  76  cm  Höhe 
bei  0^  C.^)  unter  45®  geographischer  Breite  am  Meeresspiegel  auf  ihre 
Unterlage  wählt  man  für  Druckmessungen  an  Gasen  bekanntlich  als 
Einheit  und  nennt  ihn  eine  Atmosphäre.  Da  1  ccm  Quecksilber  bei 
0®  G,  13,596  g  wiegt,  so  beträgt  das  Gesamtgewicht  der  1  Atmosphäre 
ausmachenden  Quecksilbersäule  76  .  13,596  =  1033,3  g.  Da  unter  den 
genannten  Bedingungen  1  g  mit  der  Krafb  von  981  Dynen  von  der  Erde 
angezogen  wird,  so  ist  der  Druck  von  1  Atm.  im  CGS-System  auch 
gleich  1033,3  .  981  =  1014000  Dynen. 

Wir  denken  uns  nun  das  Volumrohr  von  Fig.  2  zum  Teil  mit  einem 
Gase,  z.B.  mit  trockenem  Wasserstoff,  gefüllt,  es  seien  in  ihm  z.B. 
6  ccm  Wasserstoff  abgesperrt  *),  wobei  das  Volumen  bei  gleichem  Queck- 
silberstand in  beiden  Röhren  gemessen  wird.  Es  steht  dann  der  Wasser- 
stoff im  Volumrohr  nur  unter  dem  äußeren  Luftdruck,  der  mit  dem 
gleichen  Apparat  oder  einem  analog  gebauten  (Barometer)  ermittelt 
wird.  Er  sei  gerade  1  Atm.  Durch  Senken  oder  Heben  des  Queck* 
Silberreservoirs  haben  wir  es  in  der  Hand,  das  abgesperrte  Gasvolumen 
zu  vergrößern  oder  zu  verkleinern,  das  Gas  zu  verdünnen  oder  zu  ver- 
dichten, wie  dies  in  Fig«  2  b  veranschaulicht  ist.  Wir  können  nun  zu 
jedem  Gasvolumen  den  zugehörigen  Druck,  unter  dem  das  abgesperrte 
Gas  steht,  ablesen,  indem  wir  von  dem  Druck  einer  Atmosphäre  die 
entsprechenden  Quecksilberniveaudifferenzen,  in  Atmosphären  gerechnet^ 
abziehen  bzw.  zu  ihm  zuzählen.  Wir  finden  dann,  wie  groß  auch  immer 
die  bei  1  Atm.  Druck  eingesperrte  Gasmenge  sein  mag,  mit  großer 
Annäherung  die  Beziehung  erfüllt,  daß  das  Produkt  aus  jeweiligem 
Druck  p  mal  zugehörigem  Volumen  v  für  jede  Gasmenge  konstant  ist,. 

oder  symboUsch: 

j9 1;  =  konstant  =  A; (3> 

Dieses  Gesetz,  welches  von  R.  Boyle  und  von  Edm.  Mariotte  (1620 
bis  1684)  unabhängig  gefunden  wurde,  heißt  das  Boyle-Mariotte- 
sehe  Gesetz.  Es  hat  zur  notwendigen  Voraussetzung,  daß  die  herr- 
schende Temperatur  während  der  Veränderungen  konstant  bleibt.  Die 
in  Gl.  (3)  vorkommende  Eonstante  variiert  natürlich  mit  der  Art,  der 
Menge  und  der  Temperatur  des  Versuchsgases.  Sind  diese  drei  Größen 
aber  festgelegt,  so  ist  es  auch  die  Eonstante.  Da  die  doppelte  Menge 
des  Versuchsgases  bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Druck  p  das 
doppelte  Volumen  2  v  einnimmt  als  die  einfache  Menge,  so  wird  bei  der 
Eompression  der  doppelten  Menge  auf  v  nach  61.  (3)  ihr  Druck  2p  be- 

*)  Mit  der  Temperatur  variiert  die  Menge  des  in  obigem  Volumen  enthaltenea 
Quecksilbers, 

')  Querschnitt  der  Volumröhre  1  qcm. 


Bojle-Mariottesches  Gesetz. 


31 


tragen.  Wir  sehen  daher,  daß  das  Bojle-Mariottesche  Gesetz  auch 
besagt,  daß  die  in  einem  konstanten  Volum  vorhandene  Menge  eines  und 
desselben  Gases  bei  konstanter  Temperatur  seinem  Druck  proportional  ist. 
Das  Boyle -Mariottesche  Gesetz  kann  man  sich  leicht  graphisch 
yeranschaulichen ,  wenn  man  sich  in  ein  rechtwinkliges  Koordinaten- 
system (£,  7))  bei  einem  angenommenen  Wert  von  Je  eine  größere  Zahl 
von  ^-  und  r- Werten  als  Ordinaten  und  Abszissen  einträgt,  wie  dies  in 
Fig.  3  a  (rechts  oben)  geschehen  ist 

Fig.  3  a. 


Wir  verbinden  die  einzelnen  jpv- Punkte  durch  eine  Linie  und  er- 
halten eine  das  Boyle -Mari  ottesche  Gesetz  veranschaulichende  Kurve, 
von  der  sich  leicht  zeigen  läßt,  daß  sie  eine  gleichseitige  Hyperbel 
ist  Wir  nehmen  einen  beliebigen  Punkt  A  auf  der  Kurve  und  zeichnen 
seine  Koordinaten  in  dem  rechtwinkligen  Koordinatensystem  £,  if].  So- 
dann zeichnen  wir  noch  ein  zweites  rechtwinkliges  Koordinatensystem  x,  ^, 
das  gegen  das  erste  um  den  Winkel  a  =  45^  gedreht  ist.  Während  die 
Gleichung  £  .  t]  =  A;  in  dem  ersten  System  für  die  Kurve  gilt ,  ist  die 
ftLr  das  zweite  System  gUltige  ebenfalls  leicht  zu  erhalten,  wenn  wir 
noch  die  Koordinaten  von  ^  im  zweiten  System  eintragen  und  CD] AB 
sowie  EG1.AB  ziehen.  Es  gelten  nämlich,  wie  ohne  weiteres  klar, 
die  Gleichungen: 

OJB  =  $,  AB  =  fi,  00  =  X,  AC  =  y. 

OB  =  01) -BD  =  00-  CE,  oder  £  =  x  cos  a  ~  y  sin  a. 

AB  =  EB  +  EA  =  CD  +  EA,  oder  t)  =  a;  sin  a  +  y  cos  a. 

Da  für  den  Winkel  a  =  45^  sowohl  der  Kosinus   als   der  Sinus  gleich 

.  ^-—  ist,  gilt  weiter: 
1/^2 
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t  r,-h- (-^ -   y  \ /_£_  ^    y  \-  ^*      y' 


bzw. 


a;«-y«  =  2*  =  a«, 


Fig.  3  b. 


wo  2Ä;  gleich  einer  neuen  Eonstante  a'  gesetzt  ist.  Die  letzte  Gleichung 
geht  aus  der  allgemeinen,  aus  ihrer  Brennpunktsdefinition  folgenden, 
wohl  bekannten  Hyperbelgleichung:  &*a?*  —  a*y*  =  a*6*  hervor,  wenn 
man   a^  =  &'  setzt.     Dies   letztere   ist   fUr   eine   gleichseitige  Hyperbel 

(£  .  t]  =  Ä) ,  deren  Asymptoten  auf- 
einander senkrecht  stehen  und  durch 
die  $-  bzw.  7] -Achse  repräsentiert 
werden,  charakteristisch. 

Mit  der  Gasart,  der  Menge  und 
der  Temperatur  variieren  die  A- Werte 
von  Gl.  (3) ;  man  bekommt  daher  mit 
Variation  dieser  Größe  eine  unend- 
liche Schar  von  gleichseitigen  Hy- 
perbeln, die  man,  weil  sie  sich  auf 
konstante  Temperatur  beziehen,  Iso- 
thermen nennt  (Fig.  3  b).  Sind  die 
drei  Größen  aber  festgelegt,  so  kann  man  aus  der  entsprechenden 
Hyperbel  für  jeden  v-Wert  den  zugehörigen  p-Wert  herauslesen. 


4 
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2.  Das  Oay-Lossae-Cliarlessclie  Gesetz.    Absolate  Temperatur. 

Während  wir  bisher  das  Verhalten  eines  Gases,  als  dessen  Typus 
wir  Wasserstoff  genommen  haben  ^),  bei  konstanter  Temperatur  be- 
trachteten und  den  Druck  variierten,  wollen  wir  jetzt  den  Druck  kon- 
stant halten  und  die  Temperatur  variieren.  Wir  können  dies  mit  Hilfe 
eines  Apparates  tun,  der  in  Fig.  4  abgebildet  ist'). 

Die  Apparatur  von  Fig.  4  unterscheidet  sich  von  der  in  Fig.  2  nur 
dadurch,  daß  das  Volumrohr  mit  einem  Glasmantel  umgeben  ist,  der 
2.  B.  mit  Eiswasser  (0®  C.)  gefüllt  werden  kann.  Es  sollen  z.  B.  27,3  ccm 
getrockneten  Wasserstoffs  in  dem  Volumrohr  bei  0^  C.  und  1  Atm.  Druck 
abgesperrt  sein*).  Schickt  man  dann  Wasserdampf  (100^  C.)  durch  das 
Mantelrohr,  so  dehnt  sich  das  abgesperrte  Gas  aus  und  nimmt  bei 
gleichem  Stand  des  Quecksilbers  in  beiden  Röhren  einen  Raum  von  sehr 
nahe   37,3  ccm   ein.     Füllt   man   dagegen  Wasser   von    50®  C.   in   das 


*)  Ebensogut  können  wir  Stickstoff,  Sauerstoff,  Helium  usf.  nehmen. 
*)  Fig.  4  ist  dem  Lehrbuch  der  Physik  von  A.  Höf  ler,    S.  269  entnommen. 
^)  Querschnitt    des    Volumrohres    1   qcm,    Stand    des    Quecksilbers    bei    der 
Messung  in  beiden  Röhren  gleich  hoch. 


Gaj-Lussac-Cbarlesscbes  Gesetz. 


Jelllnak,  Lsbrbneh  der  phyaik&Uacli«)!  Chemie,    I. 
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Mantelrohr,  so  nimmt  das  Gas  einen  Raum  von  sehr  nahe  32,3  com  ein. 
Während  also  die  Volumausdehnung  bei  100^  Temperaturerhöhung  10  ccm 
ist,  ist  sie  bei  50®  Temperaturerhöhung  hur  5  ccm.  Die  Volumaus- 
dehnung ist  also  der  Temperaturerhöhung  direkt  propor- 
tional.   Daher  sehen  wir,  daß  pro  1®  Temperaturerhöhung  die  Volum- 

1 
ausdehnung   sehr  nahe  0,1  ccm  oder    ^^^    des  Gasvolumens   bei  0®  C. 

ist.  Dieser  numerische  Wert  findet  sich  auch  bei  anderen  schwer  zu 
verflüssigenden  Gasen,  wie  Stickstoff,  Sauerstoff,  Helium  usw.  mit  sehr 
großer  Annäherung  vor.  Man  nennt  die  Zahl ,  welche  angibt,  welchen 
Bruchteil  eines  Gasvolumens  bei  0®  C.  seine  Volumausdehnung  bei  1® 
Temperaturerhöhung  unter  konstantem  Druck  ausmacht,  den  Ausdeh- 
nungskoeffizienten des  Gases  und  bezeichnet  ihn  allgemein  mit 
dem   Buchstaben    a.     Der  Wert    von    a    schwankt    bei    den    genannten 

Gasen,  wie  erwähnt,  nahe  um   ^„^  =  0,00367  herum.    Nennt  man  das 

Volumen  einer  beliebigen  Gasmenge  bei  0®  C.  unter  beliebigem  Druck  Vqj 
bei  der  Temperatur  0  dagegen  v,  so  läßt  sich  das  von  J.  L.  Gay- 
Lussac  (1778—1850)  und  von  J.  A.  C.  Charles  (1746—1828)  auf- 
gestellte Volumausdehnungsgesetz  der  Gase^)  folgendermaßen  mathe- 
matisch formulieren: 

_       t;  =  i'o(l  +  ae) (4) 

Diese  Gleichung  folgt  unmittelbar  aus  der  Proportionalitätsgleichung  von 
Volumausdehnung  und  Temperaturerhöhung: 

V  —  Vq 


Vi 


=  a» (5) 


Es  ist  zu  beachten,  daß  die  Volumausdehnung  stets  in  Bruchteilen  ge- 
rade des  Volumens  bei  0^  C.  ausgedrückt  wird.  Die  von  der  Tempe- 
ratur 9  unabhängige  Konstante  a  ist  von  der  Gasart,  der  Gasmenge  und 
dem  Gasdruck  in  weiten  Grenzen  unabhängig. 

Wir  können  nun  mit  der  in  Fig.  4  abgebildeten  Apparatur  auch 
einen  zweiten  Versuch  anstellen,  bei  welchem  wir  das  Gasvolumen  kon- 
stant halten,  aber  die  Temperatur  variieren.  Wir  schließen  wieder  in 
dem  Volumrohr  bei  0^  C.  und  1  Atm.  Druck  (Quecksilber  in  beiden 
Röhren  gleich  hoch)  27,3  ccm  trockenen  Wasserstoff  ab  und  lassen  durch 
das  Mantelrohr  Wasserdampf  von  100^  C.  strömen.  Wenn  wir  jetzt 
das  Gasvolumen  konstant  auf  27,3  ccm  halten  wollen,  müssen  wir  den 


^)  Das  Gesetz  ist  übrigens  auch  von  J.  Dal  ton  unabhängig  gefunden  worden. 
Siehe  Das  Ausdehnungsgesetz  der  Gase,  Abhandlungen  von  (ray-Lussac,  Dalton, 
Dulong  U.Petit,  Kudberg,  Magnus  u.  Regnault  (18U2— 1842),  herausgeg.  von 
W.  Ostwald  in  Ostwalds  Klassikern  Nr.  44,  Leipzig,  W.  Kngelmann  1894. 
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Druck,  unter  dem  das  Gas  steht,  durch  Heben  des  Quecksilberreservoirs 

bis  auf  sehr  nahe  1,367  Atm.,  d.  h.  also  um  0,367  =  ^„^  Atm.  gegen- 

über  dem  Anfangsdruck,   steigern.     Auch  hier  besteht  Proportionalität 

zwischen  der  in  Bruchteilen  des  Druckes  bei  0^  C.  ausgedrückten  Druck- 

sfceigerung  und  der  Temperaturerhöhung  und  zwar  betrügt  diese  Druck- 

1 
Steigerung  pro   1  ^  Temperaturerhöhung   gerade    ^„.^    des  Druckes   bei 

0^  G.  Man  nennt  die  Zahl,  welche  angibt,  welchen  Bruchteil  des  Oas- 
druckes bei  0®  C.  die  Druckvermehrung  des  Gases  bei  1®  Temperatur- 
erhöhung und  konstant  gehaltenem  Volumen  ausmacht,  den  Spannungs- 
koeffizienten des  Gases  und  bezeichnet  ihn,  da  er  bei  den  früher 
angeführten  Gasen  numerisch  sehr  nahe  gleich  dem  Ausdehnungskoeffi- 
zienten 1     -     j  ist,   ebenfalls  allgemein   mit  a.     Nennt  man  den  Druck 

einer  beliebigen  Menge  eines  der  angeführten  Gase  bei  0^  G.  po,  den 
bei  der  beliebigen  Gelsiustemperatur  B  dagegen  p^  so  läßt  sich  dieses 
ebenfalls  von  Gay-Lussac  und  Gharles  aufgefundene  Gesetz  mathe- 
matisch schreiben: 

l>=l>o(l  +  ae), (6) 

welches  ebenfalls  aus  der  Proportionalitätsbeziehung  zwischen  Druck  und 
Temperaturerhöhung  folgt : 

^^:i^  =  ae (7) 

Po 

Gl.  (6)  gilt,  wie  Gl.  (5),  unabhängig  von  Gasart,  Gasmenge  und  Gas- 
volumen, in  weiten  Grenzen  mit  sehr  guter  Annäherung. 

Die  drei  immer  wiederkehrenden  Größen  Volumen  v.  Drück  j?  und 
Temperatur  0,  die  für  den  Zustand  einer  bestimmten  Menge  eines  be- 
stimmten Gases  maßgebend  sind,  heißen  seine  drei  Zustandsgrößen. 

Das  Gay-Lussac-Charlessche  Gesetz  können  wir  uns,  wie 
das  Boy le- Mario tte sehe  Gesetz,  leicht  graphisch  veranschaulichen 
(Fig.  5). 

Wir  tragen  uns  auf  der  Abszissenachse  eines  rechtwinkligen  Koor- 
dinatensystems die  Celsiustemperaturen  0  in  einem  beliebigen  Maßstab 
und  ebenso  auf  der  Ordinatenachse  die  zugehörigen  Volumina  bzw. 
Drucke  einer  beliebigen  Menge  des  gewählten  Gases  (z.  B.  Wasserstoff) 
auf.  Wir  erhalten  dann  als  Kurve,  die  das  Gay-Lussac-Charles- 
sche Gesetz  repräsentiert,  eine  gerade  Linie  I.  Dies  sieht  man  auch 
ohne  weiteres  arithmetisch,  wenn  man  in  der  Gl.  (4)  für  v  den  Buch- 
staben y  und  für  9  den  Buchstaben  x  setzt,  wodurch  Gl.  (4)  wird : 

V  =  Vo  (1  +  ae),     y  =  Vq  (1  +  a^). 
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Setzt  man  noch  avo  ^=  a  und  Vq  =  &,  so  erhält  man  die  aus  der  analy- 
tischen Geometrie  wohlbekannte  Gleichung  einer  Geraden  y  =^  ax  -\-  b^ 
wo  b  die  Ordinate  für  o;  =  0  und  a  die  trigonometrische  Tangente  des 
Neigungswinkels  der  Geraden  gegen  die  Abszissenachse  ist. 

Trägt  man  als  Ordinaten  in  Fig.  5  v  -Werte  auf,  d.  h.  beobachtet 
man  die  Yolumänderungen  des  Gases  mit  der  Temperatur  bei  konstantem 
Druck,  so  nennt  man  die  geraden  Linien  Isobaren,  trägt  man  als 
Ordinaten  |7 -Werte  auf,  d.  h.  beobachtet  man  Druckänderungen  des 
Gases  mit  der  Temperatur  bei  konstantem  Volumen,  so  nennt  man  die 
geraden  Linien  Isochoren.     Für  ein  und  dieselbe  Menge  eines  Gases 

Fig.  5. 


'tTT-zoo' -mr    (T    tttr  too*  sar  wo* 


eCdsua 


bekommt  man  je  nach  dem  Wert  des  konstanten  Druckes  bzw.  des  kon- 
stanten Volumens  eine  unendliche  Anzahl  geradliniger  Isobaren  bzw. 
Isochoren.  In  Fig.  5  stellt  Linie  11  eine  zweite  Isobare  bzw.  Isochore 
für  dieselbe  Gasmenge  dar. 

Verlängert  man  eine  beliebige  Isobare  bzw.  Isochore  yon  Fig.  5 
nach  links,  bis  sie  die  Abszissenachse  schneidet,  so  sieht  man,  daß 
dieser  Schnittpunkt  für  alle  Isobaren  bzw.  Isochoren  den  Wert  —  273^  G. 
hat.  Die  Temperatur  von  —273^  G.^)  nennt  man  den  absoluten 
Nullpunkt.  Seine  Bedeutung,  die  sich  uns  im  Laufe  unserer  Be- 
trachtungen immer  weiter  enthüllen  wird,  ist  yon  unserem  jetzigen  Ge- 
sichtspunkt einfach  die,  daß  er  diejenige  Temperatur  darstellt,  bei 
welcher  der  Wasserstoff  und  die  anderen  schwer  zu  verflüssigenden  Gase 
das  Volumen  Null  bzw.  den  Druck  (Expansionsbestreben)  Null  zeigen 
würden,  wenn  sie  bis  zu  dieser  tiefen  Temperatur  das  Gay-Lussac- 
Charlessche  Gesetz  befolgen  würden.  Hierbei  müßte  es  gleichgültig 
sein,  von  wie  großen  Mengen  der  Gase  bei  der  Abkühlung  ausgegangen 


')  Na 


ch  den  genauesten  Bestimmungen  (s.  w.  u.)  —  273,09. 
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wird.  Die  bis  jetzt  geschilderte  Bedeutung  des  absoluten  Nullpunktes 
ist  nur  eine  fiktive,  wenn  auch,  wie  wir  gleich  sehen  werden,  von  mathe- 
matisch-praktischer Bedeutung.  Daß  der  absolute  Nullpunkt  die  tiefste 
Temperatur  ist,  die  physikalische  Bedeutung  hat,  wird  uns  erst  klar 
werden,  wenn  wir  die  kinetische  Deutung  der  Temperatur  erfassen 
werden.  Man  zählt  für  wissenschaftliche  Zwecke  in  immer  weiter- 
gehendem Maße  die  Temperaturen  vom  absoluten  Nullpunkt  ab  und 
nennt  die  so  gezahlten  absolute  Temperaturen.  Man  yerwandelt 
eine  Celsiustemperatur  9  in  eine  absolute  T  nach  der  Gleichung: 

T=%^\, (8) 

da  der  absolute  Nullpunkt  —  Orade  unter  dem  Celsiusnullpunkt  liegt. 

Führt  man  absolute  Temperaturen  in  die  Gl.  (4)  ein,  so  nimmt  sie  fol- 
gende Gestalt  an: 

r  =  ro  (1  +  «e)  =  ro  [l  +  «(t-  -^)]  =  ^o  [1  +  «T-  1]  =  v^olT. 

Nun  hat  aber  nach  Gl.  (8)  der  Celsiusnullpunkt  in  der  absoluten  Tem- 
peraturskala den  Wert  Tq  =  — ,  so  daß  wir  weiter  bekommen : 

OL 

(4a) 


n       ^0 

Die  Volumina  einer  und  derselben  Gasmenge  verhalten  sich  bei  yer- 
schiedenen  absoluten  Temperaturen,  aber  konstantem  Druck,  ebenso  wie 
diese  Temperaturen^).  Dies  ist  die  einfachste  Gestalt,  in  welche  sich 
das  Gaj-Lussac-Charles sehe  Gesetz  kleiden  läßt.  Analog  gilt  natür- 
lich auch  statt  Gl.  (6)  der  Ausdruck: 

-^  =  ^ (6a) 

3.  Das  Terelnlgte  Qasgesetz  (Gesetz  yon  Boyle-Hariotte-Gay-Lossae- 

Charles). 

Wir  können  nunmehr  das  Boyle-Mariottesche  und  das  Gay- 
Lussac-Charlessche  Gesetz  vereinigen.  Haben  wir  eine  beliebige 
Menge  eines  beliebigen  Gases,  z.  B.  Wasserstoffs,  bei  dem  Volumen  v^^ 
dem  Druck  p^  und  der  absoluten  Temperatur  T,,  so  können  wir  zunächst 


»)  Gl.  (4  a)  gilt  nicht  allein  für  T  und  T^  (0«  C),  sondern  für  beliebige  zwei 
Temperataren  T^  und  T,.    Aus  Gl.  (4  a)  folgt  n&mlich: 

—^  =  -7^t  — ^  =  -T^f  somit  auch  — ^  =  -7=r-« 


38  Einige  Grundprinzipien  der  physikalischen  Chemie. 


bei  konstantem  Druck  p^  die  Temperatur  T^  in  T^  ändern,  wobei  das 
Volumen  v^  wird.  Sodann  können  wir  bei  konstanter  Temperatur  T, 
den  Druck  p^  in  jp,  ändern,  wobei  das  Volumen  des  Gases  von  v'  sich 
in  r,  verwandelt.  Es  haben  sich  dann  alle  Zustandsgrößen  des  Aus- 
gangsstadiums (t?i,  Pi,  Ti)  beim  Uebergang  in  das  Endstadium  (t?^,  ft,  T,) 
geändert.  Auf  die  erste  Veränderung  bei  konstantem  Druck  können  wir 
das  6ay-Lussac-Charlessche  Gesetz  (4a)  anwenden  und  erhalten: 


V 


Auf  die  zweite  Veränderung  bei  konstanter  Temperatur  können  wir  das 
Boyle-Mariottesche  Gesetz  anwenden  und  erhalten  so: 

Pi  v'  =  p^  v^. 

Setzen  wir  in  diese  Gleichung  den  Ausdruck  für  t;'  aus  der  vorigen  ein, 
so  wird: 

-^  =  ^  =  konst (9) 

Wir   sehen,    daß  der  aus   den  drei  Zustandsgrößen  gebildete  Quotient 

p  V 

—yjT  für  ein  und  dieselbe  Gasmenge  in  allen  Zuständen  einen  und  den- 
selben Wert  beibehält,  also  konstant  ist.  Denn  so  wie  wir  die  Gleich- 
heit der  beiden  Quotienten  für  die  Zustände  p^^  v^^  T^  und  p^^  v^^  T^ 
nachgewiesen  haben,  können  wir  das  für  alle  beliebigen  Zustände  tun, 
da  die  herausgegriffenen  Zustände  durch  nichts  vor  den  anderen  aus- 
gezeichnet sind.  Die  Eonstante  von  Gl.  (9)  variiert  noch  mit  der  Gas- 
art und  der  Gasmenge,  von  Druck,  Temperatur  und  Volumen  ist  sie 
dagegen  unabhängig. 

Die  Gl.  (9)  stellt  das  vereinigte  Gasgesetz  dar  und  ist  insofern 
besonders  wichtig,  als  sie  die  Definition  eines  in  der  physikalischen 
Chemie  viel  gebrauchten  Grenzbegriffes,  des  idealen  Gases,  erlaubt.  Ein 
ideales  Gas  ist  ein  solches,  welches  das  vereinigte  Gas- 
gesetz (Gl.  9)  exakt  befolgt.  Verschiedene  ideale  Gase  zeigen 
zwar  ein  verschiedenes  chemisches  Verhalten,  und  gleiche  Mengen  von 
ihnen  (in  Grammen  gemessen)  erfüllen  bei  der  gleichen  Temperatur  T 
und  dem  gleichen  Druck  p  verschiedene  Volumina,  zeigen  verschiedene 
Werte  der  Eonstanten  in  Gl.  (9),  sie  befolgen  aber  alle  das  vereinigte 
Gasgesetz  von  Gl.  (9)  exakt.  Der  Begriff  des  idealen  Gases  ist  insofern 
ein  Grenzbegriff,  als  sich  in  natura  keine  Gase  finden,  die  Gl.  (9)  völlig 
exakt  befolgen.  Die  Gase  nähern  sich  aber  dem  idealen  Verhalten  um 
so  mehr,  je  verdünnter  sie  sind.  Von  den  realen  Gasen  kommt,  wie 
wir  sehen  werden,  der  Wasserstoff  dem  idealen  Verhalten  auch  schon 
im  relativ  dichten  Zustande  besonders  nahe.   Im  extrem  verdünnten  Zu- 


Das  vereinigte  Gasgesetz.  39 


stände  streben  aber  alle  Gase  dem  idealen  Verbalten  zu.  Genau  so  wie 
der  Grenzbegriff  des  Differentialquotienten  in  der  Infinitesimalrecbnung 
wird  sich  uns  der  Grenzbegriff  des  idealen  Gases,  wie  später  der  des 
reversibeln  Prozesses,  als  äußerst  fruchtbar  erweisen. 

Ob  ein  Gas  ideal  ist,  kann  man  zunächst  bei  konstanter  Tempe- 
ratur durch  Kompression  und  Dilatation  (Verdichtung  und  Verdünnung) 
prüfen,  wobei  das  Boyle- Mariottesche  Gesetz  sich  ergeben  muß. 
Man  kann  das  Gas  aber  zur  Prüfung  auch  bei  konstantem  Volumen  er- 
wärmen, die  Drucksteigerung  messen  und  zusehen,  ob  sie  dem  Gay- 
Lussacschen  Gesetz  folgt.  Als  Temperaturmesser  können  wir  hier,  wie 
bisher,  ein  Quecksilberthermometer  zugrunde  legen  oder  für  weitere  Tem- 
peraturbereiche ein  Wasserstoffgasthermometer.  Sehen  wir  .den  Wasser- 
stoff als  ein  fast  ideales  Gas  an,  wozu  wir  (s.  w.  u.)  allen  Grund  haben, 
so  können  wir  Gl.  (6  a)  direkt  zur  Temperaturmessung  verwenden,  indem 
wirTo,  die  Temperatur  des  schmelzenden  Eises,  als  273  festsetzen  und 
aus  den  gemessenen  Drucken  po  und  p  des  Wasserstoffs  bei  Tq  und  T 
in  dem  Apparat  von  Fig.  4  die  Größe  T  berechnen.  Fig.  4  stellt  dann 
ein  Wasserstoffgasthermometer  ^)  dar,  und  die  damit  gemessenen 
Temperaturen  sind  solche  der  Wasserstoff  temperaturskala.  Letz- 
tere stimmt  mit  der  durch  das  Quecksilberthermometer  definierten  fast 
völlig  überein.  Wir  werden  später  sehen,  daß  man  die  Angaben  der 
mit  yerschiedenen  Thermometersubstanzen  gemessenen  Temperaturen  in 
mehrfacher  Weise  exakt  auf  eine  Temperaturskala  reduzieren  kann,  die 
von  jeder  Thermometersubstanz  völlig  unabhängig  ist.  Die  am  Queck- 
silber- und  Wasserstofftherntometer  hierfür  sich  ergebenden  Korrektionen 
können  für  unsere  Zwecke  vorläufig,  völlig  vernachlässigt  werdet^  und 
die  Angaben  beider  Thermometer  für  uns  vorläufig  als  völlig  idetftisch 
gelten.  ^'  -- 

Auch  das  vereinigte  Gasgesetz  (Gl.  9)  können  wir  uns  graphisch 
veranschaulichen.  Da  jetzt  aber  die  Beziehung  dreier  Zustandsgrößen 
darziKlellen  ist,  können  wir  diese  Beziehung  nicht  durch  eine  Linie, 
sondern  nur  durch  eine  Fläche  veranschaulichen.  Wir  denken  uns  also 
eine  beliebige  Menge  eines  beliebigen  idealen  Gases,  nehmen  also  einen 
bestimmten  Wert  der  Konstanten  von  Gl,  (9)  an.  Dann  zeichnen  wir 
ans'  in  ein  dreiachsiges,  rechtwinkliges  Koordinatensystem  (Fig.  6)  füi^ 
jeden  Zustand  der  Gasmenge  die  drei  Werte  der  Zustandsgrößen  ein^).' 

Durch  alle  Zustandspunkte  legen  wir  dann  eine  Fläche  hindurch, 
wie  sie  Fig.  6  veranschaulicht.   Aus  dieser  Fläche  können  wir  alle  mög- 


*)  Genaueres  über  Gasthermometer  siehe  weiter  unten. 

*)  Fig.  6  aus  F.  Auerbach,    Physik  in  graphischen  Darstellungen  S.  123, 
Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1912. 
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liehen  Zustände,  in  die  die  Gasmeof^e  f^elangen  kann,  ablesen.  Daß  die 
Fläche  richtig  gezeichnet  ist,  ersehen  wir  folgendermaßen.  Legen  wir 
Schnittebenen  parallel  der  Orundebene  (Druckvolumebene)  senkrecht  zur 
Temperaturachse  durch  die  Znstandsääche ,  so  ist  die  SchnitUinie  der 
geometrische  Ort  aller  der  Punkte,  welche  Zustände  der  Gasmenge  bei 
konstanter  Temperatur  repi^entieren.  Diese  Schnittlinien  (Isothermen) 
Fig.  6. 


mOssen  entsprechend  dem  Boyle-Hariotteschen  Gesetz  gleichseitige 
Hyperbeln  sein').  Legen  wir  zweitens  Schnittebenen  senkrecht  auf  die 
Druckachse  durch  die  Zustandsfläche,  so  sind  die  Schnittlinien  der  geo- 
metrische Ort  aller  Punkte,  welche  Zustände  der  Gasmenge  bei  kon- 
stantem Druck  repräsentieren.  Die  Schnittlinien  (Isobaren)  mDssen  nach 
dem  Gay-Lussac-Charlesschen  Gesetz  von  hinten  nach  vom  an- 
steigende gerade  Linien  sein').  Legt  man  endlich  Schnittebenen  senk- 
recht zur  Volumachse  dnrch  die  Zustandsöäche,  so  sind  die  Schnittlinien 
wieder  entsprechend  dem  Gay-Lussac-Charlesschen  Gesetz  gerade, 
von  links  nach  rechts  ansteigende  Linien  (Isochoren),  die  sich  auf  Gas- 
zustände konstanten  Tolumens  beziehen*). 

')  Da  die  Temperaturen  in  Fig.  6  von  unten  nach  oben  aufsteigen,  mQxgen 
die  laothennen  entsprechend  Fig.  3  b  mit  steigender  Temperatur,  d.  h.  nach  oben  in 
immer  weiter  nach  vorne  (auf  den  Beschauer  zu)  hervortreten. 

')  Bei  höheren  Drucken  steigen  die  Isobaren  entsprechend  Fig,  5  weniger  von 
hinten  nach  vorne  an  als  bei  niedrigeren. 

')  Bei  größeren  Volumina  steigen  die  Linien  entsprechend  Fig.  5  weniger  steil 
an  als  bei  kleineren. 
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i.  Normalgewiclity  Gaskonstante  ß.    Die  allgemeine  Gasgleichnng. 

Von  61.  (9),  dem  yereinigten  Gasgesetz  aus,  kann  man  noch  einen 
Schritt  weiter  gehen  und  fragen,  welche  Mengen  yerschiedener  idealer 
Gase  man  betrachten  muß,  damit  die  Eonstante  in  Gl.  (9)  für  sie  den 
gleichen  Wert  hat.  Die  Antwort  ergibt  sich  ohne  weiteres  aus  der  Be- 
trachtung von  Gl.  (9).  Man  hat  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Tem- 
peratur solche  Gasmengen  zu  betrachten,  welche  gleiche  Volumina  ein- 
nehmen. Betrachtet  man  z.  B.  bei  0^  C.  und  1  Atm.  Druck,  dem 
sog.  Normalzustand,  solche  Mengen  der  verschiedenen  Gase,  welche 
1  1  Raum  einnehmen,  so  hat  für  alle  diese  Gase  die  Eonstante  den  Wert 

T~  ^^    970    —  nno    ^^^  behält   diesen  Wert   unter   allen  Versuchs- 

umstanden  bei.  Man  betrachtet  nun  für  gewöhnlich  zu  Yergleichs- 
zwecken  nicht  solche  Mengen  der  verschiedenen  Gase,  weldie  bei  0^  C. 
und  1  Atm.  den  Raum  von  1  1  einnehmen,  sondern  solche  Mengen,  welche 
unter  diesen  Umständen  den  gleichen  Raum  wie  82,00  g  Sauerstoff, 
nämlich  22,412  1,  einnehmen.  Die  Gründe  gerade  für  diese  Zahl  werden 
uns  gleich  weiter  unten  klar  werden.  Man  kann  die  Menge  eines  idealen 
Gases,  die  bei  0^  G.  und  1  Atm.  den  gleichen  Raum  wie  32,00  g  Sauer- 
stoff einnimmt,  nach  W.  Ostwald  ^)  sein  Normalgewicht  nennen, 
doch  wird  ihm  ge wohnlich  der  Name  Molargewicht  beigelegt.  In- 
folge gleicher  Ausdehnung  und  Zusammenziehung  nehmen  solche  Mengen 
der  verschiedensten  idealen  Gase,  die  bei  0^  G.  und  1  Atm.  das  gleiche 
Volumen  innehaben,  auch  unter  allen  anderen,  wenn  nur  fUr  sie  gleichen 
Umstanden,  den  gleichen  Raum  ein. 

Den  Wert,  den  die  Eonstante  von  Gl.  (9)  fOr  ein  Normalgewicht 
(Molargewicht)  annimmt,  bezeichnet  man  mit  dem  Buchstaben  R  und 
nennt  ihn  die  Gaskonstante.  Ihr  Wert  ist,  wie  aus  den  fUr  Sauerstoff 
gegebenen  Daten  hervorgeht'): 

wenn  man  p  in  Atmosphären  und  v  in  Litern  zählt.     Rechnet  man  im 

absoluten  Maßsystem,  also  p  in  Dynen,  v  in  Eubikzentimeter,  so  erhält 

R  den  Wert«): 

^_pv  _   1014000.22412  _^oo,^    .^,  ,-... 

i5  =  -^  = 273Ö9 =  0,8816.  10».         (10b) 

')  W.  Ostwald,  Grundlinien  der  anorganischen  Chemie,  1.  Aufl.,  S.  91. 

')  MaBeinheitenkommission  der  Bunsen-Ges.,  ZS.  f.  Elektrochem.  12,  1  (1906). 
Den  Weg  zar  genauen  Ermittlung  von  R  bzw.  des  Volumens  von  82,00  g  Sauer- 
stoff bei  0'  C.  und  1  Atm.  werden  wir  sp&ter  kennen  lernen. 
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Betrachten  wir  nunmehr  nur  Normal-  oder  Molargewichte  der  ver- 
schiedenen idealen  Gase,  so  können  wir  Gl.  (9)  für  1  Normal-  oder 
Molargewicht  jetzt  schreiben: 

pv  =  RT 

und  wenn  wir  die  n-fache  Gasmenge  betrachten^): 

pv  =  nBT (11) 

Gl.  (11)  stellt  die  überaus  wichtige,  allgemeine  Gasgleichung  dar. 

5.  Das  Daltonsche  Gesetz  der  Additirität  der  Gaspartialdmcke. 

Bringt  man  in  ein  beliebiges  Volumen  v  mehrere,  verdünnte  Gase 
hinein,  so  erfüllt  jedes  einzelne  den  dargebotenen  Raum  völlig  und 
gleichmäßig,  so,  als  ob  es  nur  allein  vorhanden  wäre.  Es  kommt  dann 
jedem 'leinzelnen  Gas  der  Druck  zu,  wie  er  aus  der  Gasgleichung  folgte 
wenn  man  in  sie  den  Wert  von  v  für  das  Volumen  einsetzt.  Den  Droick^ 
den  ein  einzelnes  Gas  in  einem  Gasgemisch  ausübt,  nennt  man  seihen 
Partialdruck.  Die  Partialdrucke  der  einzelnen  Gase  summieren  sich 
zu  dem  Gesamtdruck,  den  das  Gasgemisch  auf  die  Wände  des  Gefäßes 
ausübt.  Nennen  wir  p^^  p^  usf.  die  einzelnen  Partialdrucke,  P  den  Ge- 
sämt€h*uck,  so  gilt  die  Gleichung: 

Pi+P,  +  .=JP (12) 

Das  Gesetz  von  der  Additivität  der  Partialdrucke  der  Einzelgase  in 
einem  verdünnten  Gasgemisch  ist  von  J.  Dalton  (1805)  ausgesprochen 
worden. 

6.  Das  Gay-Lassac-Humboldtsclie  Gesetz  der  einfachen  Yolam- 

verhältnisse. 

Von  J.  L.  Gay-Lussac  und  A.  v.  Humboldt  (1769—1859) 
ist  1805  ein  sehr  wichtiges  Gesetz  ausgesprochen  worden^),  das  die 
Volumverhältnisse  der  bei  einer  chemischen  Reaktion  entstehenden  und 
verschwindenden  gasförmigen  Reaktionsteilnehmer  betrifft.  Für  das  Fol- 
gende seien  alle  betrachteten  Gasvolumina  im  Normalzustand  (0^  C, 
760  mm  Druck).  Wenn  nun  z.  B.  Wasserstoffgas  und  Chlorgas  zu  Chlor- 
wasserstoffgas zusammentreten,  so  entstehen  erfahrungsgemäß  2  Volumina 
Chlorwasserstoffgas  aus  1  Volumen  Wasserstoffgas  und  1  Volumen  Chlor* 
gas.   Ebenso  entstehen  2  Volumina  Wasserdampf  aus  2  Volumina  Wasser- 


*)  Bei  gleichem  T  und  p  nimmt  die  n-fache  Gasmenge  das  n-fache  Vo- 
lumen ein. 

*)  Alex.  V.  Humboldt  u.  J.  L.  Gay-Lussac,  Das  Volumgesetz  gasförmiger 
Verbindungen  (1805 — 1808),  herausgeg.  von  W.  Ostwald  in  Ostwalds  Klassikern 
Nr.  42,  Leipzig,  W.  Kngelmann  1898. 


Daltonsches  Gesetz»  Gay-Lussac-Humboldtsches  Gesetz. 
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stoffgas  und  1  Volumen  Sauerstoffgas,  endlicli  2  Volumina  Ammoniakgas 
aus  3  Volumina  Wasserstoffgas  und  1  Volumen  Stickstoffgas.  Wie  man 
sieht,  stehen  die  unter  gleichen  Versuchsumständen  gemessenen  Volumina 
der  verschwindenden  und  entstehenden  Gase  bei  diesen  und  allen  anderen 
Oasreaktionen  in  einfachen  rationalen  Verhältnissen.  Dies  macht  den 
Inhalt  des  Gay-Lussac-Humboldtschen  Gesetzes  aus. 


G)  Die  Molekulartheorie. 

1.  Prinzip  yon  Atogadro  (und  Ampfer e). 

Es  ist  nun-  naheliegend,*  die  Daltonsche  Atomtheorie,  welche  die 
stöchiometrischen  Grundgesetze  so  gut  erklärt,  auch  zur  Erklärung  der 
Oesetzmäßifs^eiten .  der  idealen  Gase  heranzuziehen.  Das  für  alle  idealen 
Oase  ohne  Rücksicht  auf  ihre  chemische  Individualität  in  gleicher  Weise 
gültige  Gasgesetz  detitet  offenkundig  auf  einen  bei  allen  gleichen  Auf- 
bau, auf  eine  gleiche  innere  Konstitution  hin.  . 

Die  einfachste,  auch  von  J.  Dalton  gemachte^  Annahme  ist  nun 
die,  daß  in  gleichen  Volumina  der  verschiedenen  idealen  Gase  bei  gleichem 


t^^ 


gas 


+ 

Cklof- 
gas 

+ 

gas 

■ 

+ 

Sätkai 
gas 

Druck  und  gleicher  Temperatur  bei  Elementen  die  gleiche  Anzahl  von 
Atomen,  bei  Verbindungß'a'  die  gleiche  Anzahl  Elementarteilchen  vor- 
handen ist.  Durch  diese  einfachste  Annahme  würde  jedenfalls  das  all- 
gemeine Gasgesetz  einleuchtend  werden. 

Diese  einfachste  Annahme  ist  aber  nicht  durchführbar,  wie  man 
sofort  erkennt,  wenn  man  das  Gay-Lussac-Humboldtsche  Gesetz 
in  den  Kreis  der  Betrachtungen  zieht. 

In  Fig.  7  sind  die  Volumverhältnisse  für  die  erwähnte  Chlorwasser- 
stoff-, Wasser-  und  Ammoniakbildung  schematisch  angedeutet.  Wären 
in  einem  der  in  Fig.  7  gezeichneten  Volumina  iV  Atome  vorhanden,  so 
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würden  bei  der  GhlorwasserstoJCTgasbildung  N  Atome  Chlor  und  N  Atome 
Wasserstoff  zu  2 ^ Elementarteilchen  Chlorwasserstoff  zusammentreten^). 
In  jedem  Elementarteilchen  Chlorwasserstoff  muß  aber  notwendigerweise 
sowohl  Wasserstoff  als  Chlor  vorhanden  sein.  Es  müßte  sich  daher  bei 
jedem  Elementarprozeß  ein  Chlor-  und  Wasserstoffatom  mindestens  in 
zwei  Teile  gespalten  haben.  Eine  derartige  Spaltung  der  Atome  bei 
chemischen  Reaktionen  hebt  aber  unseren  Atombegriff  auf,  dessen  Vor- 
teil ja  gerade  darin  besteht,  daß  die  Atome  die  letzten  elementaren  Bau- 
steine der  Stoffe  repräsentieren.  Genau  so  wie  bei  der  Chlorwasserstoff- 
bildung liegen  die  Verhältnisse  bei  der  Wasser-  und  Ammoniakbildung. 
Bei  der  Wasserbildung  müßten  aus  2  iV  Wasserstoffatomen  und  JV  Sauer- 
stoffatomen 2N  Elementarteilchen  Wasserdampf  entstanden  sein.  Da  in 
jedem  Elementarteilchen  des  Wasserdampfs  auch  Sauerstoff  Yorhanden 
sein  muß,  müßte  sich  jedes  Sauerstoffatom  mindestens  in  zwei  Teile  ge- 
spalten haben.  Bei  der  Ammoniakbildung,  bei  der  aus  3  iV  Wasserstoff- 
atomen und  N  Stickstoffatomen  2^  Elementarteilchen  Ammoniak  ent- 
stehen würden,  müßte  sich  jedes  Wasserstoff-  und  jedes  Stickstoffatom 
ebenfalls  mindestens  in  zwei  Teile  gespalten  haben. 

Diese  Schwierigkeiten  werden  durch  Einführung  eines  neuen  Be- 
griffs, den  des  Moleküls,  behoben.  Die  Bausteine,  welche  das  gleich- 
mäßige physikalische  Verhalten  aller  extrem  verdünnten  Gase  bewirken, 
sind  nicht  die  Atome,  sondern  die  Moleküle,  die  für  gewöhnlich  aus 
mehreren  Atomen  bestehen,  in  manchen  Fällen  aber  auch  mit  den 
Atomen  identisch  sein  können.  Die  Gase  erfüllen  den  Raum  nicht 
kontinuierlich,  sondern  bestehen  aus  diskreten,  außerordentlich  kleineu 
und  nicht  direkt  sichtbaren  Teilchen,  den  Molekülen,  deren  Verhältnis 
zu  den  Atomen  wir  gleich  weiter  unten  beleuchten  werden. 

Der  Molekularbegriff  ist  von  Amedeo  Avogadro  (1776 — 1856) 
im  Jahre  1811  und  unabhängig  von  ihm  von  A.  M.  Ampere  (1775 — 1836) 
im  Jahre  1814  in  die  Wissenschaft  eingeführt  worden,  indem  sie  ein 
für  die  physikalische  Chemie  fundamentales  Prinzip  aufstellten').  Das 
Avpgadro-Amp Presche  Prinzip  besagt  nun  folgendes: 

Bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  ist  in 
gleichen  Räumen  der  verschiedensten  idealen  Gase  die  gleiche 
Anzahl  von   Molekülen   vorhanden. 


')  Wir  müssen  in  den  2  Volumina  Chlorwasserstoffgas  2  JV  Elementarteilchen 
annehmen,  da  N  Teilchen  in  einem  Volumen  jeden  Gases,  unabhängig  ob  Element 
oder  Verbindung,  wegen  ihres  gleichmäßigen  physikalischen  Verhaltens  vorhanden 
sein  müssen. 

*)  A.  Avogadro  u.  A.  M.  Ampere,  Die  Grundlagen  der  Molekulartheorie, 
Abhandlungen  (1811  u.  1814),  herausgeg.  von  W.  Ostwald  in  Ostwalds  Klassikern 
Nr.  4,  Leipzig,  W.  Engel  mann  1889. 
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Durch  diese  gleichartige  Konstitution  der  idealen  Gase  wird  uns 
das  Ghtögesetz  erklärlich.  Es  ist  zu  betonen,  daß  das  Avogadrosche 
Prinzip  die  Gleichheit  der  MolekUlzahl  der  yerschiedensten  Gase  in 
gleichen  Räumen  bei  gleichen  Yersuchsbedingungen  nur  für  die 
<extrem  verdOnnten  Gase  beansprucht.  Erst  im  Grenzfall  wird 
Avogadros  Prinzip  völlig  erfüllt 


2.  Holekulargewiclit  und  Dichte. 

Aus  dem  Ayogadroschen  Prinzip  folgt  ohne  weiteres,  daß  die 
Gewichte  solcher  Mengen  von  extrem  yerdünnten  Gasen,  die  bei  gleichem 
Druck  und  gleicher  Temperatur  gleiche  Volumina  einnehmen,  sich  wie 
die  Gewichte  der  Gasmoleküle  verhalten  müssen  ^).  Man  kann  also 
durch  einfache  Wägung  von  Gasen  im  verdünnten  Zustand  bei  beliebigem 
Druck  und  beliebiger  Temperatur  und  Reduktion  der  Versuchsdaten  auf 
den  Normalzustand  mittels  Gl.  (11)  die  relativen  Molekülgewichte 

Fig.  8. 


(Molekulargewichte)  der  Gase  bestimmen.  Setzt  man  das  Molekular- 
gewicht eines  Gases,  z.  B.  Sauerstoff  (32,00),  willkürlich  fest,  so  sind 
die  Molekulargewichte  der  übrigen  Gase  festgelegt.  Wege  zur  Bestim- 
mung des  absoluten  Gewichts  eines  einzelnen  Gasmoleküls  werden  wir 
später  kennen  lernen. 

Die  Menge  eines  Gases,  welche  durch  sein  Molekulargewicht 
in  Grammen  gegeben  ist,   nennt  man  ein  Molargewicht  oder  ein 

')  Hiebei  ist  vorausgesetzt,   daß  die  einzelnen  Moleküle  eines  und  desselben 
Gases  gleich  beschaffen  sind. 


46  Einige  Grundprinzipien  der  physikalischen  Chemie. 

Grammol  des  Oases.  Es  ist  dieselbe  Menge,  die  wir  früher  (S.  41) 
nacli  W.  Ostwald  als  Normalgewicht  bezeichnet  haben.  32,00  g  Sauer- 
stoff stellen  also  ein  Grammol  oder  kurz  ein  Mol  Sauerstoff  dar. 

Was  die  experimentelle  Methodik  zur  Bestimmung  von  Molekülar- 
gewichten der  Gase  anlangt,  erwähnen  wir  hier  vorläufig  nur  schematiscb 
eine  in  Fig.  8  abgebildete  ^)  Versuchsanordnung. 

Ein  mit  Hahn  versehener  Glasballon  (Fig.  8  links)  wird  zunächst 
in  einem  Eisbade  (0®  C.)  mit  dem  zu  messenden  Gas  gefüllt  und  der 
Gasdruck  p  festgestellt.  Sodann  wird  er  an  eine  Wagschale  einer  Wage 
gehängt,  während  ein  zweiter  Glasballon  von  gleichem  Volumen  (genau 
durch  Zusatzkörper  und  Messung  des  Auftriebes  in  Wasser  abgeglichen) 
an  der  zweiten  Wagschale  die  Korrektur  wegen  des  Luftauftriebes  ver- 
meiden läßt.  Beide  Ballons  befinden  sich  zur  Vermeidung  von  Luft- 
strömungen in  einem  Schränkchen.  Ist  das  Gewicht  des  mit  Gas  ge- 
füllten Versuchsballons  6?^,  des  leergepumpten  ffj,  sein  Volumen  (durch 
Auswägen  mit  Wasser  festgestellt)  v,  so  ist  das  Giewicht  von  1  ccm  Gas« 

im  Normalzustand 

a^-G^     760 

V  p 

Es  ist  dann  auch  das  Gewicht  von  22,412  1  des  Gases  und  somit  auch 
sein  Molekulargewicht,  bezogen  auf  Sauerstoff  (32,00),  bekannt*). 

Betreffs  der  weiteren  experimentellen  Methoden  zur  Bestimmung 
von  Molekulargewichten  siehe  w.  u.  und  das  zweite  Buch;  betreffs  Uebungs- 
beispiele  zur  Reduktion  von  Gasvolumina  sei  auf  Prideaux^)  verwiesen. 

Führt  man  die  verschiedensten  Stoffe  durch  genügend  hohe  Tem- 
peraturen in  den  verdünnten  Gaszustand  über  und  bestimmt  das  Gewicht 
von  22,412  1,  so  kann  man  auch  die  Molekulargewichte  solcher  Stoffe 
bestimmen,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  oder  flüssig  sind.  Die 
Methoden  hierzu  werden  wir  ebenfalls  später  des  genaueren  kennen 
lernen. 

Wir  wollen  jetzt  nur  noch  einige  viel  gebrauchte  Begriffe  ein- 
führen, die  Begriffe  der  Dichte,  bzw.  des  spezifischen  Gewichtes 
und  des  spezifischen  Volumens,  sowie  die  der  relativen  Dichte 
und  des  relativen  spezifischen  Gewichts.  Unter  der  Dichte, 
bzw.  dem  spezifischen  Gewicht  eines  Stoffes  verstehen  wir  die  Masse 
bzw.  das  Gewicht,  die  oder  das  unter  den  Versuchsumständen  im  Kubik- 
zentimeter  des  Stoffes   enthalten  ist.     Da  bei  Messung   der  Masse  bzw. 


M  Fig.  8  aus  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik  Bd.  I,  S.  409. 

')  2'2,412  1  Sauerstoff  wiegen,  wie  erwähnt,  im  Normalzustand  82,00  g. 

")  B.  R.  Prideaux,  Problems  in  Physical  Chemistry,  S.  .51,  Nr.  1—9,  London,. 
Constable  and  Co.  Ltd.  London  1912;  auch  M  ti  1 1  e  r  -  P  o  u  i  1 1  e  t  -  P  f  a  u  n  d  1  e  r ,  Lehr- 
buch der  Physik,  10.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  187,  Braunsehweig ,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1907. 
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des  Gewichtes  in  Grammen  gleiche  Zahlen  resultieren,  so  sind  dann 
die  numerischen  Werte  von  Dichte  und  spezifischem  Gewicht  identisch. 
Dies  trifiPt  nicht  mehr  zu,  wenn  das  Gewicht. in  Dynen  gemessen  wird. 
Das  Reziproke  der  Dichte,  bzw«.des  spezifischen  Gewichts ,  also  das 
Volumen  in  Eubikzent>metei<,  d^s  I  g  de»  Stoffes  bei  xien  .Versuchs- 
umständen  einnimmt,  nennen  wir  sein  spezifisches  Volumen.  Unter 
relativer  Dichte  bzw.  relativem  -  spezifischen  Gewicht  eines  Stoö'es  ver- 
stehen wir  endlich  diejenige  Zafal^  «welche  angibt,  um  wievielmal  größer 
oder  kleiner  die  Masse, 'bzw.  das  Gewicht  eines  beliebigen  Volumens 
eines  Stoffes  bei  beliebigen  Versuchsumständen  ist,  als  die  eines  gleichen 
Volumens  eines  Vergleichsstoffes  unter  denselben  Versuchsumständen 
(Druck,  Temperatur)  oder  unter  willkürlich  festgelegten  Umständen.  Als 
Vergleichssubstanz  dient  bei  festen  und  flüssigen  Stoffen  meist  Wasser 
von  4®C.  und  1  Atm.  Druck  ^),  bei  Gasen  dagegen,  wo  man  die  Ver- 
suchsumstände  für  beide  Stoffe  stets  gleich  wählte  meist  Luft  oder 
Sauerstoff. 

Bei  idealen  Gasen  bleibt  das  Dichteverhältnis  unter  allen  Ver- 
suchsumständen konstant,  wenn  die  Versuchsumstände  nur,  wie  sie  sich 
auch  im  übrigen  ändern  mögen,  bei  allen  Gasen  gleich  sind.  Bei  realen 
Gasen,  bei  flüssigen  und  festen  Substanzen  gilt  dies  nicht.  Man  sieht 
unmittelbar  ein,  daß  sich  die  Dichten  der  verschiedenen  idealen 
Gase  unter  gleichen  Versuchsumständen  stets  wie  die  Mole- 
kulargewichte  verhalten  müssen. 

3.  Verhältnis  von  Molekulargewicht  zu  Atomgewicht. 

Nach  Einführung  des  Avogadroschen  Prinzips  können  wir  Klar- 
heit über  das  gegenseitige  Verhältnis  von  Molekül  zu  Atom,  von  Mole- 
kulargewicht zu  Atomgewicht  erlangen. 

Wie  wir  gesehen  haben,  kann  man  das  relative  Molekulargewicht 
jedes  Stoffes  bestimmen,  wenn  man  ihn  in  den  extrem  verdünnten  gas- 
förmigen Aggregatzustand  überführt  und  seine  Dichte  bestimmt.  Der 
Zahlenwert  des  Molekulargewichtes  ist  bei  Annahme  der  Zahl  32,00  für 
Sauerstoff  für  alle  anderen  Stoffe  eindeutig  fixiert.  Handelt  es  sich  nun 
darum,  das  Atomgewicht  eines  Elementes  zu  bestimmen,  so  kann  man 
das  Gay-Lussac-Humboldtsche  Gesetz  zu  Rate  ziehen.  Für  den 
Wasserstoff  z.  B.  folgt  aus  den  auf  S.  44  besprochenen  Beispielen,  daß 
sich  das  Wasserstoffmolekül  bei  der  Chlorwasserstoff-  und  Ammoniak- 
bildung in  zwei  Teile  spalten  muß.  Es  entstehen  ja  aus  JNT  Wasser- 
stoffmolekülen (1  Volumen)  und  iV^  Chlormolekülen  (1  Volumen)  2  iNT  Chlor- 
wasserstoffmoleküle, bzw.  aus  3  3r  Wasserstoffmolekülen  (3  Volumina)  und 

*)  Unter  diesen  Umständen  hat  das  Wasser  ein  Dichtemaximiim. 
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N  Stickstoffmolekülen  2  N  Ammoniakmolektüe.  Untersucht  man  nun  alle 
möglichen  Gasreaktionen,  an  denen  der  Wasserstoff  teilhat,  in  bezug 
auf  die  Volum  Verhältnisse,  so  zeigt  sich,  daß  das  Wasserstoffmolekül 
sich  niemals  weitergehend  als  in  zwei  Teile  spaltet.  Man  kann  daher 
annehmen,  d^fi  das  Wasser$toffmoleküI  aus  sWei  Wasserstoffatomen  be- 
steht, und  daß  das  Atomgewicht  des  Wasserstons  halb  so  groß  als  sein 
Molekulargewicht  ist.  In  der  gleichen  Weise  wird  man  zur  Feststellung 
der  Atomgewichte  der  anderen  Elemente  verfahren.  Es  genügt  übrigens 
schon,  wenn  man  das  Element  und  möglichst  viele  seiner  Verbindungen 
vergast,  die  Molekulargewichte  feststellt  und  an  Stelle  der  Volum- 
verhältnisse der  gasförmigen  Reaktionsteilnehmer  einfach  die  stöchio- 
metrische  Zusammensetzung  der  Verbindungen  analytisch  bestimmt.  Der 
kleinste  Bruchteil  von  dem  Molekulargewicht  des  Elementes, 
der  in  einem  Mol  einer  seiner  Verbindungen  enthalten  ist, 
ist  dann  als  das  Atomgewicht  des  Elementes  anzusprechen. 
Vergast  man  z.  B.  Phosphoroxychlorid,  so  findet  man  sein  Mole- 
kulargewicht zu  153,35.  Die  Analyse  ergibt  den  Gehalt  der  Verbindung 
an  den  Elementen  zu  20,215  >  Phosphor,  69,35  >  Chlor  und  10,435  ^'/o 
Sauerstoff.  In  einem  Mol  Phosphoroxychlorid  sind  daher  31  g  Phosphor, 
16  g  Sauerstoff  und  106,38  g  Chlor  enthalten.  Nun  sind  in  keinem 
Mole  einer  Phosphorverbindung  weniger  als  31  g  Phosphor  vorhanden, 
dagegen  in  manchen  einfache  ganzzahlige  Vielfache  dieser  Menge,  es 
ist  daher  31  als  das  Atomgewicht  =  Verbindungsgewicht  des  Phosphors 
anzusprechen.  Ebenso  kommen  in  keinem  Mol  einer  Verbindung  weniger 
als  16  g  Sauerstoff  vor,  wohl  aber  einfache  ganzzahlige  Vielfache,  so 
daß  16  das  Atomgewicht  von  Sauerstoff  ist.  Anders  ist  es  mit  dem 
Chlor.  Von  diesem  kommen  in  den  Molen  vieler  Chlorverbindungen 
kleinere  Mengen  Chlor  als  106,38  g  vor,  aber  in  keiner  weniger  als 
85,46  g.  Diese  letztere  Zahl  ist  daher  das  Atomgewicht  des  Chlors  und 
in  dem  Phosphoroxychlorid  sind  drei  Chloratome  enthalten  ^). 


')  Das  Gesetz  der  Verbindungsgewichte  (S.  23)  besagt  nur,  daß,  wenn  man 
beliebig  große,  völlig  willkürliche  Mengen  von  Verbindungen  analysiert, 
die  Gewichts  Verhältnisse  ihrer  Elemente  durch  die  Verbindungsgewichte  oder 
einfache  rationale  Vielfache  derselben  sich  ausdrücken  lassen.  Es  gilt  aber  selbst- 
verständlich nicht  der  Satz,  daß  die  in  völlig  willkürlich  gewählten  Mengen 
(Grammen)  von  Verbindungen  enthaltenen  absoluten  Mengen  (Gramme)  der 
Elemente  gleich  den  Verbindungsgewichten  in  Grammen  oder  ganzen  Vielfachen 
von  ihnen  sind.  Daß  aber  die  gerade  in  den  Grammolen  der  verschiedensten 
Verbindungen  enthaltenen  absoluten  Mengen  der  Elemente  (in  Grammen)  gleich 
den  Verbindungsgewichten  (Atomgewichten)  in  Grammen,  bzw.  ihren  einfachen 
rationalen  Vielfachen  sind,  kommt  jetzt  neu  zu  dem  Gesetz  der  Verbindungsgewichte 
hinzu.  Auf  dieser  Tatsache  beruht  die  Annahme  von  dem  Aufbau  der  Moleküle 
durch  den  Zusammentritt  von  (meist  nur  sehr  wenigen)  Atomen. 
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Wir  können  nunmehr  auch  einsehen,  warum  man  die  Zahl  16  für 
das  Atomgewicht,  bzw.  32,00  für  das  Molekulargewicht  des  Sauerstoffs 
zur  Fixierung  der  relativen  Atom-  und  Molekulargewichte  gewählt  hat. 
Aus  rein  stöchiometrischen  Untersuchungen  (Analysen)  ohne  jede  Atom- 
und  Molekulartheorie  geht  hervor,  daß  der  Wasserstoff  von  allen  Ele- 
menten das  kleinste  Yerbindungsgewicht  hat.  Es  lag  daher  nahe,  das 
Verbindungsgewicht  des  Wasserstoffs  mit  1  willkürlich  zu  fixieren,  was 
auch  J.  Dalton  tat.  Nach  der  Atomtheorie  identifizieren  wir  dieses 
Verbindungsgewicht  des  Wasserstoffs  mit  seinem  Atomgewicht.  Aus 
unseren  früheren  üeberlegungen  unter  Heranziehung  des  Avogadro- 
schen  Prinzips  folgt  aber,  daß  ein  Wasserstoffmolekül  aus  zwei  Atomen 
besteht.  Folglich  ist  sein  Molekulargewicht  2.  Aus  dem  Dichteverhalt- 
nis  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ergibt  sich  dann  das  Molekular- 
gewicht des  ebenfalls  zweiatomigen  Sauerstoffmoleküls  zu  nahe  32,  sein 
Atomgewicht  zu  nahe  16.  Nun  werden  aber  die  Verbindungs-  (bzw. 
Atom-)gewichte  der  meisten  Elemente  durch  Analysen  ihrer  Sauerstoff- 
verbindungen festgestellt,  da  wohl  der  Sauerstoff,  nicht  aber  der  Wasser- 
stoff zahlreiche  zur  Analyse  geeignete  Verbindungen  mit  den  Elementen 
eingeht.  In  die  sehr  zahlreichen  Verbindungsgewichte  von  Elementen, 
die  aus  Sauerstoffverbindungen  ermittelt  wurden,  geht  bei  der  Um- 
rechnung auf  Wasserstoff  das  Verhältnis  der  Verbindungsgewichte  von 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  ein,  welches  viel  schwieriger  mit  dem  gleichen 
Grad  der  Genauigkeit  zu  bestimmen  ist,  als  das  zwischen  Sauerstoff  und 
der  größten  Zahl  der  anderen  Elemente.  Bei  jeder  genaueren  Bestim- 
mung des  Verhältnisses  Wasserstoff  zu  Sauerstoff  müssen  die  Zahlen- 
werte sämtlicher  Elemente  geändert  werden.  Es  wird  daher  am  zweck- 
mäßigsten das  Atomgewicht  von  Sauerstoff  als  genau  16,00,  bzw.  sein 
Molekulargewicht  als  genau  32,00  willkürlich  festgesetzt,  wie  es  die 
internationale  Atomgewichtskommission  getan  hat. 

Man  schreibt  bekanntlich  nach  dem  Vorbild  von  Berzelius  für 
die  Atomgewichte  der  einzelnen  Elemente  symbolische  Abkürzungen, 
versteht  also  unter  diesen  nicht  allein  eine  Stoffart,  sondern  auch  eine 
bestimmte  Gewichtsmenge.  Die  Symbole  für  die  Verbindungen  der 
Elemente  folgen  dann  in  uns  geläufiger  Weise  derart,  daß  man  die 
Elemente  der  Verbindung  durch  ihre  Symbole  andeutet  und  die  Zahl 
der  Atome  als  Index  neben  sie  setzt.  In  der  folgenden  Tabelle  2  sind 
die  relativen  Atomgewichte  der  heute  bekannten  Elemente,  auf  Sauer- 
stoff =  16,00  bezogen,  verzeichnet  imd  zwar  mit  den  Zahlenwerten,  die 
von  der  internationalen  Atomgewichtskommission  für  1913  festgesetzt 
wurden. 

Es  verdient  historisch  hervorgehoben  zu  werden,  daß  um  die 
konsequente  Anwendung  des  Avogadroschen  Prinzips  zur  Bestimmung 

Jellinek,  Lehrbach  der  physikaUschen  Chemie.    I.  4 
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Tabelle  2. 


0  =16 

0  =  16 

Ag 

Silber 

1 
107,88    , 

N 

Stickstoff .... 

14,01 

AI 

Aluminium    . 

27,1 

Na 

Natrium    .     . 

23,00 

Ar 

Argon  .     .     , 

39,88 

Nb 

Niobium   .     . 

93,5 

As 

Arsen   . 

74,96 

Nd 

Neodym    .     . 

144,3 

Au 

Gold     .    .    . 

197,2 

Ne 

Neon    .    .     . 

20,2 

B 

Bor  .... 

11,0 

Ni 

Nickel  .     . 

58,68 

Ba 

Baryum    .     . 

137,87    i 

Nt 

Niton    .     .     . 

222,4 

Be 

Beryllium 

9,1 

0 

Sauerstoff 

16,00 

Bi 

Wismut    .     . 

208,0 

Os 

Osmium    . 

190,9 

Br 

Brom    .     .     . 

79,92 

P 

Phosphor  .     . 

31,04 

C 

Kohlenstoff  .. 

12,00 

Pb 

Blei       .    . 

207,10 

Ca 

Calcium    .     . 

40,07    ' 

Pd 

Palladium 

106,7 

Cd 

Cadmium 

112,40    ■ 

Pr 

Praseodym 

140,6 

Ce 

Cerium      .     . 

140,25 

Pt 

Platin  .     . 

195,2 

CI 

Chlor    .     .     . 

35,46 

Ra 

Radium     .     . 

226,4 

Co 

Kobalt       .     . 

58,97    ; 

Rb 

Rubidium 

85,45 

Cr 

Chrom  .     . 

52,0 

Rh 

Rhodium  .     . 

102,9 

Cs 

Cäsium      .     . 

132,81 

Ru 

Ruthenium    , 

101,7 

Cu 

Kupfer      .     . 

63,57 

S 

Schwefel  . 

32,07 

By 

Dysprosium  , 

162,5 

Sb 

Antimon   . 

120,2 

Er 

Erbium     . 

167,7      ; 

Sc 

Scandium 

44,1 

Eu 

Europium 

152,0 

Se 

Selen    .     . 

79,2 

F 

Fluor    .     .     . 

19,0 

Si 

Silicium    . 

28,3 

Fe 

Eisen    .     .     . 

55,84 

Sm 

Samarium 

150,4 

Ga 

Gallium    .     . 

69,9 

Sn 

Zinn     .     .     . 

190,0 

Gd 

Gadolinium  . 

157,3 

Sr 

Strontium 

87,63 

Ge 

Germanium  . 

72.5 

Ta 

Tantal  .     . 

181,5 

H 

Wasserstoff  . 

1,008 

Tb 

Terbium    . 

159,2 

He 

Helium 

3,99 

Te 

Tellur  .     .     . 

127,5 

Hg 

Quecksilber 

200,6 

Th 

Thor     .     .     . 

232,4 

Ho 

Holmium  .     , 

163,5 

Ti 

Titan    .     . 

48,1 

In 

Indium 

114,8 

Tl 

Thallium  . 

204,0 

Ir 

Iridium     .     . 

193,1 

Tu 

Thulium   .     . 

168,5 

J 

Jod  . 

126,92 

ü 

Uran     .     . 

238,5 

K 

Kalium     . 

39,10 

V 

Vanadium 

51,0 

Kr 

Krypton    . 

82,92 

W 

Wolfram  .     . 

184,0 

La 

Lanthan    . 

139,0      \ 

X 

Xenon  .     . 

130,2 

Li 

Lithium    . 

6,94 

Y 

Yttrium    . 

89,0 

Lu 

Lutetium  . 

174,0 

Yb 

Ytterbium 

172,0 

Mg 

Magnesium 

24,32 

Zn 

Zink      .     . 

65,37 

Mn 

Mangan     . 

54,93 

Zr 

Zirkonium 

90,6 

Mo 

Molybdän 

96,0 

i 
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von  Molekular-  und  Atomgewichten  Ch.  Gerhardt  (1816 — 1856)-  und 
St.  Cannizzaro^)  (1826 — 1910)  sich  große  Verdienste  erworben 
haben. 

Es  sei  des  weiteren  betont,  daß  für  gewöhnlich  die  chemischen 
Analysen,  durch  die  man  die  stöchiometrische  Zusammensetzung  einer 
Verbindung  feststellt,  mit  einem  viel  größeren  Grad  der  Genauigkeit 
durchgeführt  werden  als  die  Bestimmungen  der  Dichte  der  Verbindungen 
in  Gasform.  Will  man  nämlich  das  Atomgewicht  eines  Elementes  fest- 
stellen, so  benötigt  man  die  Dichten  seiner  gasförmigen  Verbindungen 
nur  zur  Entscheidung  darüber,  ob  das  Doppelte,  Dreifache  usf.  oder  die 
Hälfte,  ein  Drittel  usf.  einer  aus  den  Analysen  genau  bekannten  Zahl 
die  kleinste  Gewichtsmenge  darstellt,  die  in  1  Mol  einer  seiner  Ver- 
bindungen vorkommt.  Diese  Entscheidung  ist  schon  durch  relativ  un- 
genaue Dichtebestimmungen  zu  erbringen.  Ebenso  sind  die  unbekannten 
Molekulargewichte  von  Verbindungen  leicht  aus  relativ  ungenauen  Dichte- 
bestimmungen zu  ermitteln,  da  es  nur  zu  entscheiden  gilt,  welche  ein- 
fachen ganzen  Vielfachen  der  genau  bekannten  Atomgewichte  in  den 
Molen  einer  Verbindung  enthalten  sind.  Betreffs  sehr  genauer  Gas- 
dichtebestimmungen und  weiterer  Methoden  zur  Ermittlung  von  exakten 
Atomgewichten  ohne  jede  chemische  Analyse  siehe  weiter  unten. 

Um  die  möglichst  genaue  Ermittlung  der  Zahlenwerte  der  Atom- 
gewichte haben  sich  von  älteren  Chemikern  hauptsächlich  J.  J.  Ber- 
zelius  und  J.  S.  Stas,  von  neueren  insbesondere  Th.  W.  Richards*) 
große  Verdienste  erworben,  welch  letzterer  die  Erkenntnisse  der  physi- 
kalischen Chemie  für  die  genauesten  analytischen  Bestimmungen  ver- 
wertete. 

Als  numerisches  Beispiel  für  die  genaue  Bestimmung  von  Atom- 
gewichten sei  die  der  Atomgewichte  von  Ag,  Cl  und  K  nach  W.  Ost- 
wald') angeführt.  Es  ist  hierbei  vorausgesetzt,  daß  die  Molekular- 
formeln der  benötigten  Verbindungen,  nämlich  von  Ealiumchlorat,  Chlor- 
kalium und  Chlorsilber  als  ECIO3,  KCl  und  AgCl  bereits  bekannt  sind. 
Stas  glühte  zunächst  127,2125  g  Ealiumchlorat,  das  sich  nach  der 
Gleichung  EC103  =  ECl  +  30  zersetzt.    Er  behielt  77,4023  g  ECl  im 

')  St,  Cannizzaro,  Abriß  eines  Lehrganges  der  theoretischen  Chemie,  vor- 
getragen an  der  Egl.  Universität  Genua  (1858),  übersetzt  von  A.  Miolati,  heraus- 
gegeben von  L.  Meyer  in  Ostwalds  Klassikern  Nr.  80,  Leipzig,  W.  Engelmann  189L 
Siehe  auch  den  interessanten  Vortrag  von  E.  Cohen,  Hundert  Jahre  in  der  Mole- 
knlarwelt,  ZS.  f.  Elektrochem.  17,  S.  485—496  (1911),  sowie  J.  Guareschi, 
Amedeo  Avogadro  und  die  Molekulartheorie,  deutsch  von  0.  Merckens,  7.  Heft 
der  Kahlbaumschen  Monographien  aus  der  Geschichte  der  Chemie,  Leipzig, 
J.  A.  Barth   1903  und  C.  Graebe,   J.  f.  prakt.  Chem.  (N.  F.)  87.  145—208  (1913). 

*)  Literatur  siehe  im  zweiten  Buch. 

»)  W.  Ostwald,   Grundriß  der  allgemeinen  Chemie,  4.  Aufl.,   S.  141  (1909). 
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Rückstand  und  49,8102  g  Sauerstoff  waren  entwichen.     Es  gilt  somit 

die  Proportion: 

3  .  16  :  KCl  =  49,8102  :  77,4023. 

Das  genaue  Molekulargewicht  von  KCl  (Atomgewicht  von  E  -j-  Cl)  ist 
also  74,59.  Marignac  löste  nun  14,427  g  KCl  in  Wasser  auf  und 
fällte  es  mit  überschüssiger  Silbernitratlösung.  Er  erhielt  27,732  g  aus* 
gewaschenes  und  getrocknetes  AgCI.     Es  gilt  somit  die  Proportion: 

74,509  :  AgCl  =  14,427  :  27,732, 

woraus  das  genaue  Molekulargewicht  Ton  AgCl  zu  143,37  folgt.  Nun 
kann  man  nach  Stas  die  Vereinigung  von  Silber  mit  Chlor  im  Chlor- 
strom leicht  exakt  verfolgen  und  so  die  Atomgewichte  von  Chlor  und 
Silber  bestimmen^).  Stas  erhielt  aus  101,519  g  Silber  im  Chlorstrom 
134,861  g  Chlorsilber.     Es  gilt  also  die  Proportion: 

143,37  :  Ag  =  134,861  :  101,519. 

Hieraus  folgt  das  Atomgewicht  von  Ag  zu  107,93,  von  Cl  zu  35,44 
(nämlich  AgCl  -  Ag  =  143,37  -  107,93),  endlich  von  K  zu  39,15  (näm- 
lich KCl  -  Cl  =  74,59  -  35,44). 

Die  Methoden,  nach  denen  unter  allen  Vorsichtsmaßregeln  die 
Atomgewichte  der  einzelnen  Elemente  bestimmt  wurden  und  deren  Er- 
örterung in  die  analytische  Chemie  gehört,  sind  z.  B.  in  Ostwalds 
Grundriß  der  allgemeinen  Chemie^)  oder  in  Ostwalds  Lehrbuch  der 
allgemeinen  Chemie')  genau  angegeben. 

Als  wichtigste  Erkenntnis  dieses  ersten  Über  die  allgemeinsten 
chemischen  Gesetze  handelnden  Kapitels  können  wir  die  von  der  mole- 
kularen und  atomaren  Konstitution  der  Stoffe  hinstellen,  eine  Erkenntnis, 
die  geeignet  ist,  die  stöchiometrischen  Verhältnisse  aller  chemischen 
Umsetzungen  klar  darzustellen.  Wir  werden  in  dem  zweiten  Buch 
unseres  Werkes  sehen,  daß  man  aus  elektrischen  Phänomenen  schließen 
kann,  daß  nicht  die  Atome,  sondern  vielmehr  die  Elektronen  die  uns 
bis  jetzt  bekannten  letzten  Bausteine  der  Materie  sind.  Wir  werden 
daselbst  auch  erörtern,  welcher  Natur  die  Kräfte  sind,  die  die  Atome 
zu  Molekülen  zusammenfügen. 


*)  Der  Umweg^  von  KCl  Ober  AgCl  ist  nötig,   da  man  zwar  die  Vereinigung 
von  Ag  und  Cl,   nicht  aber  die  stürmische  von  K  und  Cl  sehr  exakt  messen  kann. 
*)  4.  Aufl.,  S.  142—168. 
»)  Bd.  I,  2.  Aufl.,  S.  30—125. 


II.  Die  allgemeinsten  physikalischen  (thermodynamischen) 

Gesetze. 

a)  Der  Satz  you  der  Erbaltnng  der  Energie  (erster  Hauptsatz 
der  Thermodynamik,  Unmöglichkeit  eines  Perpetuum  mobile 

erster  Art). 

1.  Begriff  der  Arbeit  und  der  Energie*    Yerschiedene  Arten  Ton 

Energie.    Erlialtnngsgesetz. 

Wir  wenden  uns  nun  einigen  weiteren  Fundamentalsätzen  der 
exakten  Naturwissenschaften  zu,  die  erst  später  als  die  in  dem  vorigen 
Abschnitt  besprochenen  entdeckt  worden  sind,  die  sieb  aber  von  außer- 
ordentlicher Bedeutung  für  die  übersichtliche  und  ökonomische  Be- 
arbeitung unserer  gesamten  physikalisch-chemischen  Erfahrungen  er- 
wiesen haben. 

Von  allen  Erscheinungen  im  Reiche  des  Anorganischen  sind  uns 
die  mechanischen  am  geläufigsten,  zo  z.  B.  das  Heben  einer  Last 
entgegen  der  Erdschwere  um  eine  gewisse  Strecke.  Hierbei  ist  unsere 
Muskelkraft  tätig,  indem  sie  einen  ihr  entgegenstehenden  Widerstand 
über  eine  Strecke  überwindet.  Man  spricht  dann  auch  in  nicht  wissen- 
schaftlicher Ausdrucksweise  von  einer  Arbeit.  Die  Wissenschaft  spricht 
ebenfalls  jedesmal,  wenn  eine  Kraft  (beliebiger  Natur)  durch  eine  andere 
über  eine  Wegstrecke  überwunden  wird,  von  mechanischer  Arbeit.  Da 
die  Richtung  der  überwundenen  Kraft  nicht  mit  der  Wegrichtung  über- 
einstimmen mufi,  hat  man  genauer  gesprochen  die  überwundene  Kraft 
in  zwei  senkrecht  aufeinanderstehende  Kraftkomponenten  zu  zerlegen 
(Parallelogramm  der  Kräfte),  von  denen  die  eine  Komponente  in  die 
Wegrichtung  fallt,  und  nur  diese  eine  Komponente  zu  beachten.  Wissen- 
schaftlich wird  dann  die  mechanische  Arbeit  durch  das 
Produkt  aus  der  Wegstrecke  und  der  in  sie  fallenden  über- 
wundenen  Kraftkomponente  gemessen^).     Es   ist  diese  Fest- 

*)  Auch  wenn  eine  ponderable  Masse  auf  einer  horizontalen  reibangslosen 
Ebene  durch  eine  Kraft  f  in  Bewegung  gesetzt  wird,  wird  eine  Arbeit  geleistet, 
indem  der  nach  dem  Gegenwirkungsprinzip  gleich  große  Bewegungswiderstand  f 
der  Masse  über  eine  Wegstrecke  überwunden  wird. 
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leguDg  der  Messung  uds  auch  ganz  plausibel,  da  wir  aus  unserer  inneren 
Erfahrung  unsere  Arbeit  umso  größer  einschätzen,  je  größer  der  zu 
überwindende  Widerstand,  bzw.  die  gleiche  aufzuwendende  Muskelkraft 
und  die  Wegstrecke  der  Ueberwindung  ist.  Messen  wir  im  CGS-System 
die  Kraft  in  Dynen,  die  Wegstrecke  in  Zentimetern,  so  erhalten  wir  die 
Arbeitseinheit,  das  Erg,  als  diejenige  Arbeit,  welche  bei  Ueberwindung 
Yon  1  Djn  durch  1  cm  geleistet  wird.  Es  ist  zu  betonen,  daß  sich 
Arbeitsangaben  stets  auf  Zeitabschnitte,  nicht  Zeitpunkte,  auf 
Zustandsänderungen,  nicht  auf  Zustände  beziehen. 

Wir  wollen  gleich  jetzt  darauf  hinweisen,  daß  man  noch  in  einem 
zweiten  Fall,  wenn  es  sich  nicht  um  Bewegung  ponderabler  Massen 
unter  Ueberwindung  von  Gegenkräften  über  gewisse  Wegstrecken  handelt, 
von  Arbeit  spricht,  nämlich,  wenn  ein  elektrischer  Strom  durch  einen 
Leiter  fließt.  Man  nennt  dann  das  Produkt  aus  Stromstärke,  Spannung 
und  Zeit  elektrische  oder  genauer  elektromagnetische  Arbeit. 
Es  handelt  sich  hierbei  um  die  Betätigung  elektromagnetischer  Kräfte 
durch  einen  Zeitabschnitt  hindurch. 

In  vielen  Fällen  sind  nun  weiter  in  den  Körpern  oder  Körper- 
systemen (einer  Zshl  von  aus  der  Gesamtheit  abgegrenzten  Körpern) 
Kräfte  vorhanden,  die  zwar  momentan  keine  mechanische  Arbeit  leisten, 
wohl  aber  unter  geeigneten  Bedingungen  fähig  sind,  solche  zu  verrichten. 
Mit  einem  zuerst  von  Th.  Young  in  diesem  Sinne  verwendeten  Wort 
schreibt  man  diesen  Körpersystemen  Energie  zu.  So  kann  z.  B.  eine 
bewegte  Masse  infolge  ihres  Bewegungszustandes  unter  gegebenen  Be- 
dingungen mechanische  Arbeit  leisten.  Man  spricht  deshalb  von  einer 
kinetischen  Energie  bewegter  Massen.  Ebenso  können  aber 
auch  zwei  Massen,  die  sich  gegenseitig  anziehen  und  die  sich  in  einer 
bestimmten  Entfernung  voneinander  befinden,  unter  geeigneten  Bedin- 
gungen mechanische  Arbeit  verrichten.  Es  wohnt  ihnen  ebenfalls  Energie 
inne,  die  man  mechanische  Energie  der  Lage  oder  potentielle 
Energie  (hier  speziell  Gravitationsenergie)  nennt.  Wir  sehen  jedenfalls 
schon  jetzt,  daß  die  Energieangaben  sich  auf  bestimmte  Zustände, 
bzw.  Zeitpunkte  beziehen,  während  Arbeitsangaben,  wie  wir  sahen, 
Zustandsänderungen  bzw.  Zeitabschnitte  betreffen^).  Des 
weiteren  wollen  wir  gleich  jetzt  beachten,  daß,  ebenso  wie  energie- 
begabte Körpersysteme  unter  geeigneten  Bedingungen  mechanische  Arbeit 
erzeugen  können,  so  auch  umgekehrt  bei  Leistung  mechanischer  Arbeit 
in  Körpersystemen  Energie  entsteht.  So  entsteht  bekanntlich  beim  freien 
Fall  der  Körper,  wenn  also  die  Gravitation  über  bestimmte  Wegstrecken 


*)  Vgl.  hieza   die  Mitteilungen  des  Ausschusses   für  Einheiten  und  Formel- 
größen (AEF),  ZS.  f.  Elektrochem.  17,  920  (1911). 
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entgegen  dem  Beharrungswiderstand  der  fallenden  Körper  wirkt,  d.  h. 
mechanische  Arbeit  leistet,  kinetische  Energie  der  fallenden  Massen. 

Von  anderen  Energiearten  wollen  wir  noch  nennen  die  elastische 
Form-  und  Volumenenergie,  derzufolge  deformierte  bzw.  kom- 
primierte elastische  Körper  bei  Rückkehr  in  ihre  alte  Form  oder  bei 
Vergrößerung  ihres  Volumens  mechanische  Arbeit  leisten  können,  ferner 
die  Wärmeenergie,  die  elektrische  und  magnetische  Energie, 
die  strahlende  Energie  und  endlich  die  chemische  Energie. 
Höchstwahrscheinlich  wird  es  einer  vorgeschrittenen  Erkenntnis  möglich 
sein,  sämtliche  aufgezählten  Energiearten  so  zu  reduzieren,  daß  sich 
alle  übrigen  Energiearten  in  die  beiden  Klassen  der  ArbeitsTermögen 
der  Bewegung  (kinetische  Energien)  und  Arbeitsvermögen  der  Lage 
(potentielle  Energien)  werden  einreihen  lassen.  So  läßt  sich  z.  B.  schon 
heute  die  Wärmeenergie  als  eine  kinetische  Energie  charakterisieren, 
ferner  die  strahlende  Energie  auf  die  elektrische  und  magnetische  zurück- 
führen usf.  —  Jedenfalls  aber  ersehen  wir  schon  aus  unserer  noch 
qualitativen  Betrachtung,  daß  wir  die  Energie  nach  W.  Ostwald 
werden  definieren  können  als  dasjenige,  woraus  sich  (unter  ge- 
eigneten Bedingungen)  mechanische  Arbeit  gewinnen  läßt  und 
das  aus  mechanischer  Arbeit  entstehen  kann. 

Im  weiteren  wird  es  darauf  ankommen,  für  die  qualitativ  bereits 
erkannten  Energiearten  geeignete  quantitative  Maße  aufzustellen  und 
zahlenmäßige  Beziehungen  der  Energiearten  bei  den  sich  abspielenden 
physikalischen  und  chemischen  Prozessen  zu  finden.  Die  Erfahrung  hat 
nun  gezeigt,  daß  erstens  jedesmal,  wenn  bei  einem  physikalischen  oder 
chemischen  Vorgang  eine  Energieart  verschwindet,  stets  eine  oder 
mehrere  andere  Energiearten  auftreten  und  daß  zweitens  die  Maße  der 
Energiearten  so  gewählt  werden  können,  daß  beim  Verschwinden  einer 
bestimmten  Menge  der  einen  Energieart  stets  ganz  bestimmte 
Mengten  anderer  Energiearten  auftreten.  Wenn  z.  B.  von  einer  Energie- 
art die  in  geeignetem  Maß  gemessene  Menge  A  verschwindet,  so  ent- 
steht die  Menge  B  einer  zweiten  oder  die  Menge  C  einer  dritten  Energie- 
art ^)  usf.  und  zwar  treten  stets  nur  die  ganz  bestimmten,  konstant 
ihren  Zahlenwert  behaltenden  Mengen  B  und  C  auf  und  keine  anderen. 
Man  kommt  daher  zu  der  Vorstellung,  daß  etwas  der  mechanischen 
Arbeit  und  den  aufgezählten  Energiearten  Uebergeordnetes  vorhanden 
ist,  das  sich  bei  den  physikalischen  und  chemischen  Vorgängen  nur 
transformiert,  indem  es  aus  einer  Form  in  eine  andere  äquivalente  Form 
übergeht.    Man  kann  dann  dieses  bei  allen  physikalischen  und  chemischen 


*)  Wir  nehmen  die  Vorgänge  so  einfach  an,  daß  bei  dem  Vorgang  nur  eine 
Knergieart  verschwindet  nnd  nur  eine  Energieart  entsteht. 
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Prozessen  Andauernde,  der  mechanischen  Arbeit  und  den  Energiearten 
Uebergeordnete,  als  unzerstörbar,  als  ein  Dauerndes,  eine  Substanz 
(von  substare  die  Grundlage  bilden)  bezeichnen.  Man  nennt  dieses 
Dauernde  (Währende,  Wahre,  Wirkliche)  wohl  auch  Energie  schlecht- 
hin^). Wir  stoßen  hier  bereits  auf  eine  zweite  bei  den  physikalisch- 
chemischen Erscheinungen  invariante  Größe,  die  Energie,  die  sich 
neben  die  ebenfalls  unveränderliche  uns  bereits  bekannte  Größe,  die 
Masse,  stellt.  Mit  der  Anschauung,  daß  bei  allen  physikalischen  und 
chemischen  Prozessen  die  Energie  sich  nur  transformiert,  indem  äqui- 
valente Energiearten  auseinander  entstehen,  ist  das  Wesentliche  des 
Satzes  von  der  Erhaltung  der  Energie  gegeben. 

Den  Inhalt  dieses  außerordentlich  wichtigen  Fundamentalsatzes 
wollen  wir  uns  aber  noch  durch  einige  weitere  Auseinandersetzungen 
verdeutlichen').  Indem  wir  einer  gedankenreichen  Monographie  von 
A.  E.  Haas')  folgen,  können  wir  drei  Ideen  als  die  Hauptkernpunkte 
des  Satzes  von  der  Erhaltung  der  Energie  bezeichnen,  die  Eonstanzidee^ 
die  Eompensationsidee  und  die  Einheitsidee. 

Die  Idee  von  der  Eonstanz  der  Energie  können  wir  uns,  wie  folgte 
klar  machen.     In  einem  Eörpersystem  ist  in  einem  durch  be- 


*)  W.  Ostwald,  der  wesentlich  zur  Ausbildang  der  Lehre  von  den  Energien 
beigetragen  hat,  versucht,  den  Begriff  des  Stoffes  aus  dem  der  Energie  herzuleiten. 
Doch  ist  wohl  die  Tatsache,  daß  neben  der  Masse  noch  stets  eine  große  Zahl  von 
bestimmten  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  in  konstanter  Weise  in 
den  Naturkörpem  auftreten,  die  Ostwald  als  Bündel  von  Energien  auf- 
faßt, eine  Tatsache  sui  generis,  die  sich  aus  dem  Energiebegriff  nicht  ableiten  läßt^ 
sondern  vielmehr  die  Stoffvorstellung  rechtfertigt.  Die  dynamische  Stoffauf fassung^ 
die  jedes  Atom  als  ein  Bfindel  von  Kräften  auffaßt,  dürfte  übrigens  die  richtigere 
sein.  Vgl.  hierzu  E.  v.  Hartmann,  Die  Weltanschauung  der  modernen  Physik, 
S.  186—209,  Leipzig,  H.  Haacke  1902. 

')  Als  Literatur  zu  dem  Satz  von  der  Erhaltung  der  Energie  sei  angeführt: 
M.  Planck,  Das  Prinzip  der  Erhaltung  der  Energie  (Bd.  6  in  Sammlung  Wissen- 
schaft und  Hypothese),  2.  Aufl.,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1908;  M.  Planck,. 
Vorlesungen  über  Thermodynamik,  4.  Aufl.,  Leipzig,  Veit  u.  Co.  1912;  E.  Mach,. 
Die  Geschichte  und  die  Wurzel  des  Satzes  von  der  Erhaltung  der  Arbeit,  Prag, 
Calvesche  Buchhandlung  1872;  E.  Mach,  Mechanik  in  ihrer  Entwicklung,  6.  Aufl., 
Leipzig,  F.  A.  Brockhaus  1908;  E.  Mach,  Die  Prinzipien  der  Wärmelehre,  2.  Aufl.» 
Leipzig,  J.  A.  Barth  1900;  W.  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie  Bd.  II, 
1.  Kapitel:  Energie  und  Geschichte  der  Energetik,  S.  9—50,  Leipzig,  W.  Engel- 
mann 1903;  W.  Ostwald,  Die  Energie  (Bd.  I,  Sammlung  , Wissen  und  Können"), 
Leipzig,  J.  A.  Barth  1908;  A.  E.  Haas,  Die  Entwicklungsgeschichte  des  Satzes  von 
der  Erhaltung  der  Kraft,  Wien,  A.  Holder  1909.  Siehe  ferner  die  Lehrbücher  der 
Physik  von  A.  Höfler,  S.  87—104,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1904; 
0.  D.  Chwolson,  Bd.  I,  S.  108—130,  Braunschweig.  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1902 
und  Müller-Pouillet-Pfaundler,  Bd.  I,  1,  10.  Aufl.,  S.  281— 244,  Braunschweig, 
Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1905. 
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stimmte  Werte  der  Zustandsgrößen  (p,  »,  Tust)  definierten 
Zustand  auch  eine  ganz  bestimmte  Menge  von  Energie  ent- 
halten. Mit  anderen  Worten  kann  man  dies  auch  so  aus- 
drücken, daß  der  Energiegehalt  eines  Körpersystems  eine 
endliche,  eindeutige  und  stetige  Funktion  seines  Zustandes 
ist.  Man  kann  auch  sagen,  daß  die  bei  einem  Uebergang 
des  Systems  Ton  einem  Zustand  1  in  einen  anderen  Zustand  2 
nach  außen  abgegebene  oder  von  außen  aufgenommene 
Energiemenge  vom  Wege  unabhängig  ist,  auf  dem  das  Körper- 
system vom  Zustand  1  in  den  Zustand  2  kommt.  Wir  können 
nun  sogleich  aus  den  eben  angeführten  Sätzen  mittels  eines  sog.  Kreis- 
prozesses die  XJnerschaffbarkeit  der  Energie  bei  physikalischen  und 
chemischen  Vorgängen  folgern.  Unter  p.     g 

einem  Kreisprozeß,  dem  man  ein 
Körpersystem  untervrirft ,  versteht 
man  bekanntlich  einen  Prozeß,  an 
dessen  Ende  das  System  wieder  in 
seinem  Anfangszustand  sich  befindet. 
Wir  betrachten  des  genaueren  einen 
solchen  Kreisprozeß,  an  dessen  Ende 
auch  keinerlei  Aenderungen  außerhalb  des  Systems  (in  der  Außenwelt) 
übrig  bleiben  sollen.  Der  Kreisprozeß  sei  in  Fig.  9  schematisch  an- 
gedeutet. 

Wir  gehen   zunächst  mit  dem  Körpersystem  von  Zustand  1  über 
die  Zustände  A^  Bj  C  in  Zustand  2  über,  dann  tun  wir  dies  auf  einem 
zweiten  Wege  von  1  über  J?,  D  nach  2,    In  beiden  Fällen  muß  wegen 
der  eindeutigen  Zuordnung  von  Energiegehalt  und  Zustand   die  gleiche 
Energiemenge  X  z.  B.  nach  außen  abgegeben  worden  sein.     Geht  man 
umgekehrt  vom  Zustand  2  über  2),  E  nach  Zustand  1,  so  muß  aus  dem- 
selben Grunde  die  gleiche  Energiemenge  X  wieder  aufgenommen  werden. 
Das  Resultat  eines   Kreisprozesses  mit  dem  Körpersystem   von  1  über 
Ä^  JS,  C  nach  2  und  von  da  über  Z),  E  nach  1  zuiilck  ist  also  ein  un- 
veränderter Energiegehalt  des  Körpersystems  und,  da  in  der  Außenwelt 
nach  Ablauf  des  Kreisprozesses   ebenfalls   keine  Veränderungen  hinter- 
bleiben sollen,   ein  unveränderter  Energiegehalt  der  Außenwelt,   welch 
letzterer  ebenfalls  aus  dem  Eindeutigkeitsprinzip  folgt.    Denkt  man  sich 
nun   den  Kreisprozeß  mit  Hilfe  einer  periodisch   arbeitenden  Maschine 
durchgeführt,  also  einer  solchen,  die  nach  einer  bestimmten  Zeit  wieder 
in    ihren   Anfangszustand    zurückkehrt,   und  hinterläßt  diese  Maschine 
nach  jeder  Tour  keinerlei  Aenderungen  in  der  Außenwelt,   so  kann  sie 
auch   nach  n- Touren   infolge  obiger  Sätze  keine  Energie   erzeugt  oder 
zerstört  haben.    Man  sieht  auf  diese  Weise  ein,  daß  die  ausgesprochenen 
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Sätze  mit  der  Unmöglichkeit  eines  „Perpetuum  mobile  erster  Art* 
identisch  sind,  d.  h.  einer  Maschine,  die  fortwährend  Energie  aus  Nichts 
erzeugt,  oder  in  Nichts  zerstört.  Die  zahlreichen  Versuche  zur  Kon- 
struktion eines  Perpetuum  mobile  haben  ebenso  zur  Erkenntnis  der  ün- 
erschaffbarkeit  und  Unzerstörbarkeit  der  Energie  geführt,  wie  die  zahl- 
reichen fruchtlosen  Versuche  der  Transformation  der  Elemente  ineinander 
zu  dem  Satz  der  Erhaltung  der  Elemente  führten^).  Der  Gedanke  von 
der  Unerschaffbarkeit  und  Unzerstörbarkeit  der  Energie  bildet  den  Kern 
der  Eonstanzidee  im  Satz  von  der  Erhaltung  der  Energie. 

Der  Teil  der  Erfahrungen,  der  sich  um  die  Eompensationsidee 
herumkristallisiert,  läßt  sich  dahin  aussprechen,  daß  eine  bestimmte 
Menge  einer  Energieart  sich  in  eine  äquivalente  Menge 
einer  zweiten  Energieart  verwandeln  läßt.  Der  Energie- 
gehalt eines  nach  außen  abgeschlossenen  Eörpersystems, 
d.  h.  die  Summe  der  in  ihm  enthaltenen '  Mengen  aller 
Energiearten  in  Aequivalenten  einer  (beliebigen)  Energie- 
art ausgedrückt,  bleibt  bei  allen  Veränderungen  inner- 
halb des  Systems  konstant  (invariant).  Man  wird  von  diesem 
Gesichtspunkt  den  Energiegehalt  eines  begrenzten  Eörper- 
systems  in  einem  bestimmten  Zustand,  bezogen  auf  einen 
willkürlich  gewählten  Normalzustand,  nach  M.  Planck') 
definieren  als  die  Summe  der  mechanischen  Aequivalente 
aller  Wirkungen,  die  außerhalb  des  Systems  hervorge- 
bracht werden,  wenn  dasselbe  auf  irgend  eine  Weise  aus 
dem   gegebenen  Zustand   in   den  Normalzustand  übergeht. 

Auch  die  Idee  von  der  Einheit  aller  physikalischen  und  chemischen 
Erscheinungen  hat  endlich  wesentlich  zur  Entwicklung  des  Prinzips  von 
der  Erhaltung  der  Energie  beigetragen  ^).    Zunächst  wurde  das  Energie- 

*)  Es  ist  noch  zu  betonen,  daß  der  Satz  von  der  Erhaltung  der  Energie 
wohl  auch  für  die  physikalischen  und  chemischen  Vorgänge  im  Reich  des  Lebendigen 
gilt,  wiewohl  hier  keine  so  exakten  Versuche  als  im  Reich  des  Unbelebten  vor- 
liegen.   Vgl.  z.  B.  Sir  Oliver  Lodge,  Leben  und  Materie,  Berlin,  K.  Curtius  1908. 

*)  M.  Planck,  Vorlesungen  über  Thermodynamik,  8.  Aufl.,  S.  39. 

')  In  diese  Einheit  des  physikalisch-chemischen  Geschehens  sind  wohl  auch 
die  physikalisch-chemischen  Prozesse  in  den  Lebewesen  mit  einzubeziehen.  Die  den 
Lebewesen  spezifisch  eigentümlichen  Vorgänge  scheinen  aber  unbedingt  eine  Ab- 
sonderung des  Reiches  der  organisierten  Wesen  von  dem  des  Anorganischen  zu 
fordern,  Über  das  sich  das  erstere  Reich  erhebt,  wenn  natürlich  auch  beide  Reiche 
in  einem  Grunde  wurzeln.  Siehe  z.  B.  A.  Höf  ler,  Psychologie,  S.  23 — 63,  554  f.» 
Wien  u.  Prag,  F.  Tempsky  1897;  ferner  das  bereits  erwähnte  Buch  des  großen 
Physikers  Sir  0.  Lodge,  Leben  und  Materie,  Berlin,  K.  Curtius  1908;  ferner 
L.  Pochhammer,  Zum  Problem  der  Willensfreiheit,  Stuttgart,  M.  Kielmann  1908 
und  E.  Becher,  Gehirn  und  Seele,  Heidelberg,  C.  Winter  1911;  weiter  H.  Driesch, 
Der  Vitalismus  als  Geschichte  und  als  Lehre,  Leipzig  1905;  J.  Reinke,  Die  Welt 
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prinzip  nur  im  Bereich  der  Mechanik  erkannt.  Galileo  Galilei 
sprach  es  im  Trägheitsprinzip  aus,  daß  die  kinetische  Energie  eines 
einzelnen  sich  selbst  überlassenen  Körpers  konstant  bleibt.  Sodann 
wurde  der  Satz  von  der  Erhaltung  der  kinetischen  Gesamtenergie  eines 
Systems  aus  beliebig  vielen  Körpern  für  solche  Veränderungen  aus- 
gesprochen, bei  denen  bloß  ein  Umsatz  an  kinetischer  Energie  zwischen 
den  einzelnen  Körpern  stattfindet.  Was  die  einen  Körper  bei  den  hier 
einzig  und  allein  betrachteten  elastischen  Stößen  yerlieren,  das  gewinnen 
die  anderen.  Dieser  Satz  ist  zunächst  von  R.  Descartes^)  (1596  bis 
1650)  im  allgemeinen  gefaßt  worden,  der  noch  die  Bewegungsgröße  (mv) 
als  Maß  der  kinetischen  Energie  betrachtete.  G.  W.  Leibniz^)  (1646 
bis  1716)  hat  den  Satz  exakt  erfaßt  und  das  richtige  Maß  für  die  kine- 
tische Energie  (V^  mv^)  eingeführt.  Leibniz  hat  auch  wesentliche 
Ausdehnungen  des  Gültigkeitsbereiches  des  ersten  Energieprinzips  in  der 
Mechanik  durchgeführt,  indem  er  den  Begriff  der  potentiellen  Energie 
der  Lage  schuf  und  auch  neben  den  ausgedehnten  ponderabeln  Massen 
die  Moleküle  in  den  Kreis  der  Betrachtungen  zog.  Er  sprach  zunächst 
für  die  mechanischen  Vorgänge  (mit  Ausnahme  des  unelastischen  Stoßes) 
den  Satz  aus,  daß  bei  ihnen  die  Summe  der  aktuellen  (kinetischen)  und 
der  latenten  (potentiellen)  Energie  konstant  ist.  Durch  Heranziehung 
der  Korpuskeln  (Moleküle)  konnte  er  endlich  für  alle  mechanischen 
Vorgänge  (mit  Einschluß  des  unelastischen  Stoßes)  die  Konstanz  der 
Summe  der  mechanischen  Energien  der  ponderabeln,  ausgedehnten 
Massen  und  der  Moleküle  behaupten.  Die  klare  Erkennung  von  der 
Unmöglichkeit  eines  mechanischen  Perpetuum  mobile  findet  sich  woU 
zuerst  bei  Chr.  Hujghens'),  während  die  mathematische  Durch- 
arbeitung des  Energieprinzips  in  der  Mechanik  außer  von  Galilei, 
Huyghens  und  Leibniz  von  den  Bernouillis  [Jakob  Bernouilli 
(1654—1705),  sein  Bruder  Johann  Bernouilli  (1667—1748)  und 
hauptsächlich  dessen  Sohn  Daniel  Bernouilli*)  (1700—1782)],  J.  L. 


als  Tat,  5.  Aufl.,  Berlin,  Gebr.  Paetel  1908,  Einleitung  in  die  theoretische  Bio- 
logie, Berlin,  Gebr.  Paetel  1901;  E.  Dennert,  Die  Weltanschauung  des  modernen 
Naturforschers,  Stuttgart,  Max  Kielmann  1907;  J.  Wiesner,  Natur,  Geist,  Technik, 
Leipzig,  W.  Engelmann  1910. 

')  R.  Descartes,  Oeuvres,  ed.  Adam  et  Paul  Tannery,  Paris  1905. 

*)  G.  W.  Leibniz,  Mathematische  Schriften,  herausgeg.  von  C.  J.  Gerhardt, 
Halle  1860. 

')  Chr.  Huyghens,  Horologium  osci Ilator ium  in  Oeuvres  compl^tes  publi^s 
par  la  soci^tä  hollandaise  des  sciences,  La  Haye  1888—1894;  auch  Chr.  Huyghens' 
Nachgelassene  Abhandlungen :  Ueber  die  Bewegung  der  Korper  durch  den  Stoß.  Ueber 
die  Zentrifugalkraft,  herausgeg.  von  F.  Hausdorff  in  Ostwalds  Klassikern  Nr.  138, 
Leipzig,  W.  Engelmann  1903. 

*)  Daniel  Bernouilli,  Hydrodynamica,  Straßburg  1738. 
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d'Alembert^)  (1717—1783),  J.  L.  Lagrange«)  und  P.  S.  Laplace») 
durcbgeftlhrt  wurde.  Der  BegrifiF  der  mechanischen  Arbeit  wurde  da- 
gegen von  den  drei  großen  französischen  Schöpfern  der  technischen 
Mechanik,  Graf  Lazare  Carnot*)  (1753—1823,  Sadi  Carnots  Vater), 
G.  C.  Coriolis»)  (1792—1843)  und  J.  V.  Poncelet«)  (1788—1867) 
gescha£Pen.  —  Da  die  Akustik  frühzeitig  als  ein  besonderes  Kapitel  der 
Mechanik  erkannt  wurde,  so  ist  klar,  daß  das  Energieprinzip  auch  früh- 
zeitig auf  die  Luftwellen  ausgedehnt  wurde.  Auf  die  Wärmeerschei- 
nungen,  deren  mechanische  Natur  man  schon  lange  vermutet  hatte^ 
konnte  der  Energiebegriff  erst  übertragen  werden,  nachdem  man  durch 
die  Experimentalarbeiten  von  Benjamin  Thompson,  Graf  v.  Bum- 
ford^)  (1753—1814)  und  von  Sir  Humphrey  Davy»)  (1778—1829) 
erkannt  hatte,  daß  die  Wärme  kein  Stoff,  sondern  eine  Energiegröße  ist. 
Die  Ausdehnung  des  Energiebegriffs  auf  die  Optik  ist  hauptsächlich  von 
A.  FresneP),  auf  das  Gebiet  der  magnetischen  und  elektrischen  Er- 
scheinungen hauptsächlich  von  M.  Faraday^^)  durchgeführt  worden. 
Daß  auch  von  chemischer  Seite  die  Wichtigkeit  des  Energiebegriffs 
erfaßt  wurde,  bezeugt  eine  Abhandlung  des  bedeutenden  Chemikers 
K.  Fn  Mohr  11)  (1806—1879),  die  allerdings  zur  Zeit  ihres  Erscheinens 
nicht  beachtet  wurde.  In  seiner  ganzen  Tragweite  für  alle  Gebiete  der 
Physik  wurde  der  Energiegedanke  jedoch  erst  von  dem  schwäbischen 
Arzt  J.  R.  Mayer  1*),  von  H.  v.  Helmholtz^')  und  von  dem  schotti- 


*)  J.  L.  d'Alembert,  Abhandlung  über  Dynamik  (1743),  übersetzt  u.  heraus- 
gegeben von  A.  Korn  in  Ostwalds  Klassikern  Nr.  106  (1899). 

^)  J.  L.  Lagrange,  M^canique  analytique,  2.  ed.  Paris  1811 — 1815. 

•)  P.  S.  Laplace,  lieber  die  Anziehung  homogener  Ellipsoide  (1782),  heraus- 
gegeben von  A.  Wangerin  in  Ostwalds  Klassikern  Nr.  19  (1890). 

*)  L.  Carnot,  Essai  sur  les  Machines  en  g^nöral,  Paris  1783. 

*)  G.  C.  Coriolis,  Du  calcul  de  l'Effet  des  machines,  Paris  1829;  Traitö  de 
la  m^canique  des  corps  solides  et  du  calcul  de  Teffet  des  machines,  Paris  1844. 

*)  J.  V.  Poncelet,  Gours  de  möcanique  appliqu^e,  2.  ed.  Metz  1828;  Mecanique 
industrielle,  Lüttich  1839. 

')  Benjamin  Thompson,  Graf  von  Rumford,  The  Complete  Works, 
Boston  1870;  Mämoires  sur  la  chaleur,  Paris  1804. 

•)  Sir  Humphrey  Davy,  The  collected  works,  London  1839. 

•)  Augustin  Fresnel.  Oeuvres  compl^tes  Bd.  II,  S.  44,  Paris  1858. 

**J  M.  Faraday,  Experimental  researches  in  electricity,  Phil.  Trans.  1831 
bis  18f55;  M.  Faraday,  Experimentaluntersuchungen  über  Elektrizität  (1832 — 1850), 
herausgeg.  von  A.  J.  v.  Oettingen  in  Ostwalds  Klassikern  Nr.  81,  86,  87,  126,  128, 
131,  134,  136,  140  (1896—1908). 

")  K.  Fr.  Mohr,  lieber  die  Natur  der  Warme  in  Zeitschr.  f.  Phys.  u.  ver- 
wandte Wissensch.  (herausgeg.  von  Baumgartner  u.  Holger)  6,  419  (1837),  wieder 
abgedruckt  in  K.  Fr.  Mohr,  Allgemeine  Theorie  der  Wärme  und  Bewegung, 
Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1869. 

'*)  J.  R.  Mayer,   Bemerkungen  Über  die  Kräfte  der  unbelebten  Natur,   Lieb. 
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sehen  Brauer  und  Naturforscher  J.  P.  Joule^)  erfaßt.  Mayer  brachte 
das  Prinzip  von  der  Erhaltung  der  Enerj^ie  in  seine  allgemeine  Form, 
Helmholtz  führte  es  in  allen  Gebieten  der  Physik  exakt  zahlenmäßig 
durch  und  Joule  erbrachte  zahlreiche,  genial  ersonnene  experimentelle 
Belege,  so  daß  das  erste  Energieprinzip  als  das  gemeinsame  Werk  des 
spekulierenden  Naturphilosophen,  des  analysierenden  Theoretikers  und 
des  experimentierenden  Empirikers  dasteht*).  Neben  Mayer,  Helm- 
holtz und  Joule  sind  noch  S.  Carnot,  L.  A.  Colding,  A.  Sdguin 
und  6.  A.  Hirn  als  Mitbegründer  des  ersten  Energieprinzips  zu  nennen. 

2.  Die  Wärmeenergie^  die  Kalorie,  das  mechanische  WärmeäquiTalent 

Von  allen  Energiearten  wird  uns  neben  der  mechanischen  Energie 
zunächst  die  Wärmeenergie  am  meisten  beschäftigen.  In  der  Wärme- 
lehre haben  sich  zunächst  die  grundlegenden  Begriffe  der  Temperatur 
und  der  Wärmemenge  entwickelt.  Auf  den  Temperaturbegriff  sind 
wir  bereits  kurz  eingegangen,  so  daß  wir  jetzt  unsere  Aufmerksamkeit 
nur  auf  die  Entwicklung  des  Begriffes  der  Wärmemenge  zu  lenken 
haben.  Man  hat  schon  frühzeitig  beobachtet,  daß  ein  heißer  Körper 
längere  Zeit  zur  Abkühlung  braucht  und  daß  hierbei  die  Körper  seiner 
Umgebung  wärmer  werden.  Aus  dieser  Beobachtung  entsteht  leicht  die 
Vorstellung  eines  übergehenden,  bei  dem  Prozeß  sich  erhaltenden  Wärme- 
stoffs. Die  Menge  des  Wärmestoffs  lernte  man  bald  durch  kalori- 
metrische Versuche^)  quantitativ  festzustellen.  Man  erkannte  durch 
raischungskaloriraetriscbe  Versuche  [J.Black*)  (1728 — 1799)],  daß  die 
Menge  Wärmestoff,  die  man  einem  Körper  zu  seiner  Erwärmung  zuzu- 
führen hab,  proportional  seiner  Masse  und  seiner  Temperaturerhöhung 
ist.  Den  Proportionalitätsfaktor,  der  von  der  Natur  des  Stoffes  ab- 
hängig ist  und  der  die  der  Masseneinheit  für  1^  Temperaturerhöhung 
zuzuführende  Menge  an  Wärmestoff  darstellt,  nannte  man  spezifische 
Wärme.  Man  setzte  die  Menge  Wärmestoff,  die  man  der  Masseneinheit 
Wasser  zur  Temperaturerhöhung  um  1°  zuführen   mußte,  als  Einheits- 


Ann.  42,  283  (1842);  J.  R.  Mayer,  Die  Mechanik  der  Wärme,  2  Abhandl.,  heraus- 
gegeben von  A.  J.  V.  Oettingen,  Ostwalds  Klassiker  Nr.  180,  1911. 

*•)  H.  V.  Helmholtz,  lieber  die  Erhaltung  der  Kraft,  Ostwalds  Klassiker 
Nr.  1  (1889). 

')  J.  P.  Joule,  Scientific  Papers,  London  1884;  Abhandlungen  über  das 
mechanische  Wärmeäquivalent,  übersetzt  von  Spengel,  Braunschweig  1872. 

*)  Vgl.  A.  E.  Haas,  1.  c.  S.  99  und  E.  Mach,  Prinzipien  der  Wärmelehre, 
2.  Aufl.,  S.  268. 

»)  E.  Mach,  Prinzipien  der  Wärmelehre,  2.  Aufl.,  S.  153—194. 

*)  J.  Black,  Vorlesungen  Über  Chemie,   deutsch  von  Grell,  Hamburg  1804. 
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menge  des  Wärmestoffes  fest  (Kalorie).  Die  Erscheinungen  bei  den 
Aggregatzustandsänderungen  (Schmelzen,  Gefrieren,  Verdampfen,  Kon- 
densieren), sowie  die  Wärmeerscheinungen  bei  chemischen  Prozessen 
fügten  sich  in  den  Rahmen  der  Stoffirorstellung  ein,  da  bei  diesen  Vor- 
gängen itir  ganz  bestimmte  Stoffmengen  auch  ganz  bestimmte  Wärme- 
mengen auftreten  oder  verschwinden.  Zu  Anfang  des  19.  Jahrhunderts 
aber  wurden  Erscheinungen  bekannt,  die  sich  nicht  mehr  mit  der  stoff- 
lichen Natur  der  Wärme  vertrugen.  Graf  Rumford  zeigte,  daß  durch 
Rotation  eines  stumpfen  Metallbohrers  in  einem  noch  nicht  ganz  aus- 
gebohrten Kanonenrohr  ohne  nennenswerte  Veränderungen  des  Bohrers 
oder  Rohres  beliebige  Quantitäten  Wärme  erzeugt  werden  können.  Sir 
Humphrey  Davy  zeigte,  daß  zwei  Eisstücke  von  0®  in  einer  Um- 
gebung von  0^  schmolzen,  wenn  sie  aneinander  rotierten.  Es  wurde 
also  die  bereits  damals  genau  bekannte  Schmelzwärme  des  Eises  durch 
Rotation  erzeugt,  denn  ein  Körper  höherer  Temperatur,  von  dem  Wärme 
hätte  überfließen  können,  war  nicht  vorhanden.  Man  erkannte  weiter, 
daß  in  den  Dampfmaschinen  bestimmte  Wärmemengen  verschwinden  und 
dabei  gleichzeitig  mechanische  Arbeit  entsteht.  Endlich  beobachtete 
man  noch,  daß  ein  heißer  Körper,  der  Strahlung  aussendet,  an  Wärme 
verliert,  ein  kalter  Körper,  der  die  Strahlung  absorbiert,  an  Wärme  ge- 
winnt. Die  Strahlung  war  aber  vermöge  ihrer  Wellennatur  als  ener- 
getische, nicht  stoffliche  Größe  erkannt.  Durch  die  aufgezählten  Be- 
obachtungen wurde  die  Annahme  von  der  stofflichen  Natur  der  Wärme 
unhaltbar  und  die  von  ihrer  energetischen  Natur  als  richtig  erkannt. 

Als  Einheit  der  Wärmemenge  wird  heute  nach  dem  Vor- 
schlag von  E.  Warburg ^)  die  15*^-Kalorie  angenommen.  Sie  ist 
diejenige  Wärmemenge,  welche  1  g  Wasser  von  14,5°  auf  15,5®  C,  am 
Wasserstoffthermometer  gemessen,  erwärmt.  Man  nimmt  gerade  diese 
Temperatur  an,  weil  die  Temperaturvariation  der  spezifischen  Wärme 
des  Wassers  in  der  Nähe  von  15°  G.  am  besten  bekannt  und  nur  sehr 
klein  ist,  und  weil  femer  15°  C.  der  Zimmertemperatur  sehr  nahe  liegt» 
Neben  der  15°-Kalorie  spielt  noch  die  mittlere  Kalorie  eine  Rolle, 
d.  i.  der  100.  Teil  der  Wärmemenge,  die  1  g  Wasser  von  0°  auf  100°  C. 
erwärmt.  Sie  ist  unabhängig  von  jeder  Thermoraetrie  und  erfordert  nur 
die  Kenntnis  des  Eis-  und  Siedepunktes  des  Wassers. 

Zum  Zwecke  der  Reduktion  verschiedener,  noch  im  Gebrauch  be- 
findlicher anderer  Kalorien  sei  hier  eine  Tabelle  der  spezifischen  Wärme  c 
des  Wassers  in  der  Nähe  von  15°  C.  gegeben,  die  den  Messungen  von 


^)  E.  Warburg,  Referat  über  die  Wärmeeeinheit  vor  der  Naturforscher- 
versammlung, München  1899,  J.  A.  Barth,  Leipzig  1900;  siehe  ferner  Ausschuß  für 
Einheiten  und  Formelgrößen,  ZS.  f.  Elektrochem.  14,  743  (1908). 
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H.  A.  Rowland^),  A.  Bartoli  und  E.  Stracciati*),   E.  Ltidin»), 
H.  T.  Barnes*),  E.  H.  Griffiths*)  und  C.  Dieterici«)  entstammt. 

Tabelle  3. 

Spezifische  Wärme  des  Wassers,  wenn  die  bei  15**  C.  als  1  gesetzt  wird. 

e  =      0  5  10  15  20  25  80 

c  =  1,008        1,005        1,002        1,000        0,999        0,998        0,998 

Wir  erwähnen  noch,  daß  man  den  lOOOfachen  Wert  der  Gramm- 
kalorie (cal.)  als  Kilogramm kalorie  (Cal.)  bezeichnet. 

Es  wird  nun  eine  wichtige  Aufgabe  sein,  das  mechanische  Aequi- 
Talent  dieser  beiden  Kalorien  in  möglichst  exakter  Weise  experimentell 
ausfindig  zu  machen.  Nachdem  bereits  J.  R.  Mayer  (s.  w.  u.)  und 
J.  P.  Joule  das  mechanische  Wärmeäquivalent  angenähert  bestimmt 
hatten,  haben  dann  H.  A.  Bowland^),  C.  Miculescu^),  E.  H.  Grif- 
fiths»),  A.  Schuster  und  W.  Gannon"),  H.  L.  Callendar^O  und 
H.  T.  Barnes^^)  mit  allen  Mitteln  der  modernen  Präzisionstechnik 
möglichst  exakte  Werte  des  mechanischen  Aequivalentes  ermittelt,  die 
von  K.  Scheel  und  R.  Luther ^^)  für  die  15^-Kalorie  umgerechnet 
wurden.  Hierbei  benutzten  Rowl and  und  Miculescu  die  bereits  von 
Joule  eingeführte  Methode  der  Verwandlung  einer  gemessenen  mecha- 
nischen Arbeit  in  eine  kalorimetrisch  gemessene  Wärmemenge  durch 
mechanische  Reibung  eines  mit  bekannter  mechanischer  Energie  ge- 
triebenen Rührers  in  der  Kalorimeterflüssigkeit  (Wasser),  während  die 
anderen  genannten  Forscher  sich  einer  elektrischen  Methode  bedienten. 
Bei  dieser  wird  eine  bekannte  Menge  elektrischer  Energie,  deren  mecha- 
nisches Aequivalent  durch  andere  Untersuchungen  genau  bekannt  ist,  in 
das  Kalorimeterwasser  hineingeschickt  und  die  entstehende  Wärmemenge 


»)  H.  A.  Rowland,  Proc.  Amer.  Acad.  (N.  S.)  7,  75—200  (1880);  umgerechnet 
von  Ch.  W.  Waid n er  u.  Fr.  Mallory,  Phys.  Rev.  8,  193—236  (1899). 
«)  A.  Bartoli  u.  E.  Stracciati,  Cim.  (3),  84,  64—67  (1893). 
»)  E.  Lad  in,  Mitteil.  d.  Naturwiss.  Ges.  Winterthur,  H.  2,  S.  A.  185  (1900). 
*)  H.  T.  Barnes,  Phil.  Trans.  (A),  1Ö9,  149—263  (1900). 
*)  E.  H.  Griff iths.  Phil.  Trans.  (A),  184,  361—504  (1893);  Proc.  Roy.  Soc. 
65,  23—26  (1893);  Phil.  Mag.  (5),  40,  431—454  (1895). 

•)  C.  Dieterici,  Ann.  d.  Phys.  (4),  16,  593—620  (1905). 
')  Siehe  Anm.  1. 

•)  C.  Miculescn,  J.  de  phys.  (3),  1,  104—120  (1892);  Ann.  chim.  phys.  (6), 
27,  202—238  (1892). 

•)  Siehe  Anm.  5. 

"•)  A.  Schuster  u.  W.  Gannon,   Proc.  Roy.  Soc.  67,  25—31  (1894);  Phil. 
Trans,  (A).  186,  415—467  (1894). 

")  H.  L.  Callendar,  Phil.  Trans.  (A),  1»9,  55—148  (1902). 

")  Siehe  Anm.  4. 

»)  K.  Scheel  u.  R.  Luther  (AEF),  ZS.  f.  Elektrochem.  14,  743  (1908). 
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genau  festgestellt.  E.  Scheel  und  R.  Luther  berechnen  aus  den  ge- 
nannten Messungen  den  Wert  der  15^-Kalorie  zu  4,1  88  .  10^  Erg, 
wobei  der  wahrscheinliche  Fehler  nach  ihren  Angaben  i  0,002  .10^  Erg 
sein  soll.  Auch  der  Arbeitswert  der  mittleren  Grammkalorie 
(0 — 100®  C.)  wurde  von  K.  Scheel  und  R.  Luther  nach  den  Mes- 
sungen von  0.  Reynolds  und  W.  H.  Moorby^),  von  H.  T.  Barnes^) 
und  von  C.  Dieterici')  berechnet  und  zu  4,187  .  10^  Erg  gefunden, 
wobei  der  wahrscheinliche  Fehler  i  0,004  .  10'  Erg  sein  solL  Man 
kann  also  das  mechanische  Aequivalent  der  15® -Kalorie  und  das  der 
mittleren  Kalorie  und  somit  die  beiden  Kalorien  selbst  als  gleich  groß 
ansehen. 

3.  Die  speziflsehen  Wärmen  eines  idealen  Oases. 

Im  Anschluß  an  den  Satz  von  der  Erhaltung  der  Energie  können 
wir  einige  wichtige  weitere  Eigenschaften  eines  idealen  Gases  kennen 
lernen,  welche  sich  auf  seine  spezifischen  Wärmen  beziehen.  Man  hat 
bei  einem  idealen  Gas,  wie  bei  jedem  anderen  Gas,  zwischen  einer 
spezifischen  Wärme  bei  konstantem  Volumen  c,  und  bei  konstantem 
Druck  Cp  zu  unterscheiden.  Wir  verstehen  unter  der  spezifischen 
Wärme  eines  idealen  Gases  bei  konstantem  Volumen  c^  die- 
jenige Wärmemenge,  die  wir  1  g  des  idealen  Gases  bei  konstantem 
Volumen  zwecks  1^  Temperaturerhöhung  zuzuführen  haben.  Die  spezi- 
fische Wärme  des  idealen  Gases  bei  konstantem  Druck  c^ 
ist  eine  hiervon  verschiedene  Wärmemenge,  nämlich  diejenige,  welche 
1  g  des  idealen  Gases  bei  konstantem  Druck  ^  zur  Temperaturerhöhung 
um  1^  zuzuführen  ist.  Bei  der  Erwärmung  unter  konstantem  Druck 
erfolgt  eine  Ausdehnung  des  Gasvolumens  unter  Ueberwindung  des 
äußeren,  konstanten  Druckes  ^,  also  einer  Arbeitsleistung  durch  das 
Gas.  Wir  erwähnen  gleich  jetzt,  daß  man  die  analogen  Wärmemengen, 
die  man  1  Mol  des  idealen  Gases  zur  Temperaturerhöhung  um  1^  zu- 
zuführen hat,  Molarwärmen  oder  Molekularwärmen  nennt  und 
sie  mit  den  Symbolen  C^  und  (7,  bezeichnet.  Da  die  zur  Erwärmung 
um  1^  nötigen  Wärmemengen  ceteris  paribus  der  zu  erwärmenden  Masse 
des  idealen  Gases  proportional  sind,  so  gelten,  wenn  M  das  Molekular- 
gewicht des  idealen  Gases  ist,  die  Gleichungen: 

a  =  Jf.c,  und  (7,  =  Jf<?p (13) 

Was   die  Abhängigkeit  der  Größen  C^  und  C,  bzw.  c^  und  Cp  von  den 
Versuchsumständen  anlangt,   so   ist  zunächst  zu  bemerken,   daß   diese 

^)  0.  Reynolds  u.  W.  H.  Moorby,   Proc.  Roy.  Soc.  61,   293—296  (1897). 
*)  H.  T.  Barnes,  Phil.  Trans.  (A).  1»9,  149—263  (1902). 
')  C.  Dieterici,  Ann.  d.  Phys.  (4),  16,  593—620  (1905). 
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Fig.  10. 


Größen  mit  der  chemischen  Natur  des  idealen  Gases  variieren.  Wir 
sehen  dagegen  diese  Größen  als  von  der  Temperatur  völlig  unabhängig 
an  und  erweitern  die  Definition  eines  idealen  Gases  durch  diese  Annahme. 
Da  es  sich  bei  der  Bildung  des  Begriffs  eines  idealen  Gases  um  die 
Bildung  eines  zweckmäßigen  Grenzbegriffs  handelt,  dem  die  realen  Gase 
sich  beliebig  nähern,  so  sind  wir  hierzu  berechtigt,  da  die  realen  Gase 
in  ziemlich  weiten  Temperaturgrenzen  konstante  Molekularwärmen  auf* 
weisen  ^). 

Wir  können  gleich  eine  weitere  Eigenschaft,  die  aus  dem  Ver- 
halten der  realen  Gase  extrapoliert  ist,  in  die  Definition  der  idealen 
Gase  aufnehmen,  nämlich  die,  daß  der  gesamte  Energiegehalt  einer  be- 
liebigen Menge  eines  idealen  Gases  bei  konstant  bleibender  Temperatur 
von  seinem  jeweiligen  Volumen  völlig  unab- 
hängig ist.  Zur  Erläuterung  der  Verhältnisse 
verwenden  wir  die  Apparatur  von  Fig.  10. 

Zwei  bombenartige  Metallgefäße  B 
und  £%  die  durch  ein  mit  Hahn  versehenes 
Metallrohr  in  Verbindung  stehen,  befinden 
sich  in  einem  und  demselben  Wasserbad. 
Durch  ein  Anschlußventil  des  Gefäßes  B 
können  bei  geöffnetem  Hahn  beide  Gefäße 
evakuiert  werden.  Sodann  wird  der  Hahn 
geschlossen  und  in  das  Gefäß  B  Wasserstoff, 

z.  B.  bis  zu  einem  Druck  von  2  Atm.,  eingefüllt.  Läßt  man  den  Wasser- 
stoff durch  Oeffnen  des  Hahnes  in  das  evakuierte  Gefäß  R^  stürzen,  so 
bemerkt  man  bei  guter  Rührung  des  Wassers  so  gut  wie  keine  Tempe- 
raturänderung desselben.  Je  näher  ein  Gas  dem  idealen  Verhalten 
kommt,  um  so  exakter  trifft  dies  zu.  Da  die  Temperatur  des  Wassers 
sich  nicht  geändert  hat,  so  ist  bei  der  Ausdehnung  des  Gases  keine 
Wärmemenge  aus  dem  Gas,  durch  die  Gefäß  Wandungen  BR^  hinaus- 
oder  in  das  Gas  durch  die  Gefäßwandungen  BB^  hineingegangen.  Da 
auch  keine  anderen  Energiemengen  durch  die  Gefäßwandungen  bei  der 
Gasausdehnung  gegangen  sind,  so  ist  der  gesamte  Energiegehalt  des 
Gases  nach  dem  ersten  Energieprinzip  unverändert  geblieben.  Der 
Energiegehalt  einer  beliebigen  Menge  eines  idealen  Gases  ist  also  bei 
konstanter  Temperatur  von  seinem  Volumen,  und  da  mit  dem  Volumen 
auch  der  Druck  nach  Boyle-Mariottes  Gesetz  wechselt,  auch  von 
seinem  Druck  unabhängig  (Joulesches  Gesetz)^). 

Aus  dem  eben  abgeleiteten  Satz  folgt   sofort  eine  wichtige  Kon- 

*)  Vgl.  M.  Planck,  Thermodynamik,  3.  Aufl.,  S.  59. 

*)  Der  Ausdehnungsversuch  stammt   in  seiner  ersten  Form  von  J.  L.  Gay- 
Lussac,  vervollkommnet  wurde  er  von  J.  P.  Joule. 

Jellinek,  Lehrbneh  der  physikalischen  Chemie.    I.  5 
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Sequenz  für  die  Orößen  C,  bzw.  c^  eines  idealen  Gases.  Wir  erwärmen 
1  Mol  eines  idealen  Gases  von  dem  Volumen  Vi  und  der  Temperatur  T 
bei  konstantem  Volumen  auf  T-^-  1^  sodann  dilatieren  wir  es  bei  kon- 
stanter Temperatur  T+  1  auf  das  größere  Volumen  t7g  in  der  gleichen 
Weise,  wie  dies  bei  Fig.  10  geschildert  wurde.  Da  wir  von  den  ein- 
schließenden Gefäßen  als  unwesentlich  absehen  können,  so  ist  zu  der 
ganzen  Zustandsänderung  nur  die  Zufuhr  der  Wärmemenge  Cvi  nötig, 
d.  h.  der  Molekularwärme,  die  zugeführt  werden  muß,  wenn  das  Mol 
das  Volumen  v^  einnimmt.  Bei  der  isothermen  (d.  h.  bei  konstanter 
Temperatur  sich  abspielenden)  Dilatation  des  idealen  Gases  tritt  ja,  wie 
wir  wissen,  keine  Energieänderung  ein.  —  Wir  können  aber  auch  auf 
einem  zweiten  Wege  das  Gasmol  von  der  Temperatur  T  und  dem 
Volumen  v^  auf  die  Temperatur  T  -}-  1  und  das  Volumen  t?^  bringen. 
Wir  können  nämlich  zunächst  das  Gasmol  bei  der  Temperatur  T  von 
t'i  auf  v^  sich  in  der  bei  Fig.  10  geschilderten  Weise  ausdehnen  lassen 
und  es  dann  bei  konstantem  Volumen  v^  von  T  auf  T+  1  erwärmen. 
Zu  der  ganzen  Zustandsänderung  haben  wir  nur  die  Zufuhr  der  Mole- 
kularwärme Cv2  nötig,  die  da^  Gasmol  des  Volumens  v^  um  1^  erwärmt. 
Nach  dem  Satz  von  der  eindeutigen  Zuordnung  des  Energiegehaltes 
eines  Körpers  zu  seinen  Zuständen  muß  aber  die  Energieänderung  bei 
den  beiden  eben  geschilderten  Zustandsänderungen  die  gleiche  sein,  da 
der  Anfangs-  und  Endzustand  in  beiden  Fällen  derselbe  ist.  Für  ein 
ideales  Gas  gilt  daher  die  Gleichung: 

C^,  =  C^, (14) 

Die  Größen  C^  bzw.  c^  sind  bei  einem  idealen  Gase  von  dem  Volumen 
des  Mols  bzw.  des  Gramms  und  somit  auch  von  seinem  Druck  unab- 
hängig. Da  diese  Größen  definitionsgemäß  bei  idealen  Gasen  auch  von 
der  Temperatur  unabhängig  sind,  stellen  sie  nur  mit  der  chemischen 
Natur  der  idealen  Gase  variierende  Stoffkonstanten  vor. 

Auf  dem  ersten  Energieprinzip  fußend  können  wir  weiter  eine 
wichtige  Beziehung  zwischen  den  beiden  Molekularwärmen  C^  und  C, 
eines  Gases  herleiten,  die  bereits  von  J.  R.  Mayer  aufgefunden  wurde. 
Wir  erwärmen  1  Mol  eines  idealen  Gases  von  dem  Volumen  Vj,  p^  T 
bei  konstantem  Druck  p  auf  die  Temperatur  T  -}-  1 ,  wobei  sich  das 
Volumen  von  v^  in  v^  vergrößert.  Hierbei  haben  wir  die  Molarwärme  Cp 
zuzuführen.  Auch  hier  können  wir  von  dem  einschließenden  Gefäße,  das 
für  die  Betrachtungen  belanglos  ist,  abstrahieren.  Die  dem  Gase  zu- 
geführte Energiemenge  Cp  wird  teilweise  dazu  verwendet,  um  seine 
Wärmeenergie  zu  vermehren,  teilweise  aber  auch  dazu,  um  Arbeit  zu 
leisten.  Um  dies  einzusehen,  denken  wir  uns  das  Gasmol  z.  B.  in  einem 
Metallzjlinder   vom  Querschnitt  q    Quadratzentimeter    (Fig.  11)    einge- 
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schlössen,  in  dem  ein  mit  Kolbenstange  versehener  Stempel  C  reibungs- 
los und  gasdicht  beweglich  sei. 

Di«  Kolbenstange  werde  bei  D  gasdicht  und  reibungslos  hindurch- 
geführt, der  Raum  CD  sei  evakuiert.  Auf  die  Kolbenstange  denken 
wir  uns  die  Kraft  p  entgegen  dem  Gasdruck  p  ausgeübt.   Es  lasten  also 

Fig.  11. 


auf  jedem  Quadratzentimeter  des  Stempels  p  Dynen.  Die  Volumver- 
größerung rg  —  Vj  bei  der  Erwärmung  des  Gasmoles  um  1  ®  bei  dem 
konstanten  Drucke  läßt  sich  leicht  aus  dem  6 ay-Lussa eschen  Ge- 
setz (Gl.  4  a)  berechnen.     Es  gelten  nämlich  die  Gleichungen : 


v^\t\  =  T  i  T+  1,    v^  :  Vjj  —  t\  ==  T  :  1,    v^  —  i\  =  -y. 

Die  Arbeitsleistung  des  Gases,  die  es  durch  Ueberwindung  des  auf  ihm 
lastenden  Druckes  bei  der  Volumvergrößerung  aufbringt,  ist  nun,  wenn 
der  Stempel  vom  Querschnitt  q  um  die  Strecke  l  bei  der  Gasausdehnung 
bewegt  wird,  gegeben  durch  den  Ausdruck: 

V 

A  =p  .q.l  =p(Vi  —  Vi)  =p  .  -^  =  jR. 

Da  p,  Vi  und  T  die  drei  zusammengehörigen  Zustandsgrößen  des  Gas- 
moles im  Anfangszustand  sind,  so  sieht  man  vermöge  der  allgemeinen 
Gasgleichung  (Gl.  11)  die  Richtigkeit  der  Gleichung  Ä  =  R  ein.  Da 
wir  im  absoluten  Maßsystem  messen,  haben  wir  für  R  den  Wert 
0,8316  .  10^  zu  setzen  (Gl.  10  b).  Bei  der  Erwärmung  von  1  Mol  eines 
idealen  Gases  um  1®  bei  konstant  gehaltenem  Druck  wird  stets  von  dem 
Gase  eine  Arbeit  von  0,8316  .  10^  Erg  geleistet,  und  zwar  unabhängig 
davon,  welches  die  einzelnen  Werte  von  p,  v  und  T  sind,  bei  denen  die 
Erwärmung  vor  sich  geht  und  unabhängig  davon,  welches  die  chemische 
Natur  des  idealen  Gases  ist.  Wir  nennen  nun  den  Teil  der  bei  der 
Erwärmung  zugeführten  Wärmemenge  Cp  (gemessen  in  Grammkalorien), 
der  als  Wärmeenergie  im  Gase  verbleibt  und  zu  seiner  Temperatur- 
erhöhung verwendet  wird,  x,-    Es  gilt  dann  die  Gleichung: 

C,  =  x  +  Ä  =  x  +  R (15) 

Hierbei  müssen  wir  zur  Richtigkeit  der  Gleichung  rechts  und  links 
gleiches  Maß  haben,  z.  B.  die  Größen  beider  Seiten  in  Grammkalorien 
ausdrücken.  Da  1  Grammkalorie,  wie  wir  sahen,  rund  4,19  .  10^  Erg 
ist,  so  erhalten  wir  als  Aequivalent  für  die  Arbeit  von  0,8316  .  10®  Erg  (JJ) 
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0  ft^i (\    1  n^ 

den  Wert  — Vtt: — ttt^; —  =  1,985  cal.     Der  Wert    der    Gaskonstanten 

4,19  .  10^ 

im  kalorischen  Maße  ist  daher  ^): 

JB  =  1,985  (cal) (16) 

Die  Größe  x  von  Gl.  (15)  können  wir  nun  leicht  ermitteln.  Wir  dehnen 
zunächst  das  Gasmol,  vom  gleichen  Anfangszustand  {v^^  p^  T)  aus- 
gehend, bei  konstanter  Temperatur  T  in  der  bei  Fig.  10  geschilderten 
Weise  gerade  bis  zu  dem  Volumen  t?^  aus,  welches  das  Gasmol  bei  der 
Temperatur  T  +  1  und  dem  Druck  p  einnehmen  würde.  Hierbei  tritt 
keine  Energieänderung  des  Gasmoles  auf.  Sodann  erwärmen  wir  das 
Gasmol  bei  konstantem  Volumen  v^  von  T  auf  T  +  1 ,  wobei  wir  die 
Wärmemenge  C^  zuführen  müssen.  Wir  sind  dann  mit  dem  Gas  in  den 
gleichen  Endzustand  (vg,  p^  T+  1),  wie  früher  (S.  66),  gelangt.  Die 
gesamte  Energieänderung  des  Gasmoles  beim  Uebergang  aus  dem  Zu- 
stand t'i,  p^  jT  in  den  Zustand  t?^,  p^  T+  l  wird  also  durch  C^  dar- 
gestellt. Da  auch  bei  dem  früher  (S.  66)  geschilderten  Prozeß  das 
Gasmol  vom  gleichen  Anfangszustand  in  den  gleichen  Endzustand  ge- 
langte, muß  nach  dem  Prinzip  von  der  eindeutigen  Zuordnung  von 
Energiegehalt  und  Zustand  auch  bei  diesem  früheren  Prozeß  die  ge- 
samte Aenderung  der  Energie  C^  sein.  Sehen  wir  uns  das  Schicksal 
der  bei  dem  früheren  Prozeß  dem  Gasmol  zugeführten  Wärmemenge  C, 
nach  Gl.  (15)  etwas  näher  an,  so  erkennen  wir,  daß  die  Arbeit  R  nach 
außen  gegeben  wurde  ^),  während  nur  die  Energiemenge  x  in  dem  Gas- 
mol verblieb.  Diese  Größe  x  stellt  also  bei  dem  ersten  Prozeß  die  ge- 
samte Aenderung  der  Energie  dar.  Nach  dem  ersten  Energieprinzip 
muß  daher  Gleichheit  zwischen  x  und  (X  bestehen.  Setzen  wir  C,  für 
X  in  Gl.  (15)  ein,  so  bekommen  wir  den  wichtigen  Ausdruck: 

C;  =  C,  +  J{  oder  C,  -  C.  =  JB  =  1,985  cal.      .     .     (17) 

Die  Differenz  der  Molekularwärmen  C,  und  C,  eines  idealen  Gases  ist 
gleich  der  kalorisch  gemessenen  Gaskonstanten  JR.  Dieses  Resultat  gilt 
unabhängig  von  der  chemischen  Natur  des  idealen  Gases  für  jeden  Wert 
von  p^  V  und  T. 

Da  nun  die  Größe  C^  bzw.  c,  vom  Volumen  und  Druck  des  idealen 
Gases  unabhängig  ist,  gilt  dies  vermöge  Gl.  (17)  auch  für  die  Größen  Cp 
und  Cp.  Wir  können  also  jetzt  ein  ideales  Gas  genauer  als  ein  solches 
definieren,  welches  die  Gasgleichung  (11)  befolgt,  Unabhängigkeit  seines 
Energiegehaltes  bei  konstanter  Temperatur  von  Volumen  (bzw.  Druck) 
aufweist  und   dessen  Molekularwärmen  f>  und  C^  von   der  Temperatur 

')  Maßeinheitenkommission  der  Bunsengesellschaft^  ZS.  f.  Elektrochem.  12,  1 
(1906)  und  AKF,  ib.  14,  743  (1908). 

*)  Das  sich  ausdehnende  Gas  konnte  z.  B.  eine  elastische  Feder  komprimieren. 
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unabhängig  sind.  Aus  diesen  Annahmen  folgt  unter  Zugrundelegung 
des  ersten  Energieprinzips  die  Unabhängigkeit  der  Molekularwärmen 
Yon  Druck  und  Volumen.  Man  kann  natürlich  auch  umgekehrt  der 
Definition  des  idealen  Gases  das  Gasgesetz  und  die  Unabhängigkeit  der 
Molekularwärmen  (7,  und  C„  vom  Druck,  Volumen  und  Temperatur  zu- 
grunde legen  und  mit  Hilfe  des  ersten  Energieprinzips  die  Unabhängig- 
keit seines  gesamten  Energiegehaltes  von  dem  V^olumen  (bzw.  dem 
Drucke)  folgern.  Es  läßt  sich  zeigen  Oi  daß,  bei  Zugrundelegung 
auch  des  zweiten  Energieprinzips,  für  die  Definition  eines  idealen 
Gases  schon  die  Befolgung  des  Gasgesetzes  und  die  Unabhängigkeit  der 
Molekularwärmen  von  der  Temperatur  genügt,  indem  aus  dem  Gasgesetz 
und  dem  zweiten  Energieprinzip  die  Unabhängigkeit  des  Gesamtenergie- 
gehaltes eines  idealen  Gases  von  seinem  ^Volumen  (bzw.  Druck)  mit  Not- 
wendigkeit folgt  und  somit  auch  weiter  die  Unabhängigkeit  der  Mole- 
kularwärmen von  diesen  letztgenannten  Größen. 

Experimentelle  Methoden  zur  Bestimmung  der  Molekularwärmen  Cp 
und  (7,  von  Gasen  werden  wir  später  (s.  1.  Buch)  kennen  lernen,  ebenso 
von  ihnen  unabhängige  Methoden  zur  direkten  Bestimmung  des  Quo- 
tienten "7:r  =  —^  der  Molekular-   bzw.   spezifischen  Wärmen.     Diesen 

Quotienten,  der  eine  wichtige  Rolle  bei  einer  Reihe  von  Prozessen  spielt, 
bezeichnet  man  mit  dem  Buchstaben  x.  Bestimmt  man  mit  Hilfe  einer 
der  später  zu  erörternden  Methoden  die  Größe  x  direkt,  so  hat  man 
auch  mit  Hilfe  von  Gl.  (17)  die  Einzel  werte  von  (7,  und  C^.  Aus  den 
Gleichungen : 

7f  =  X  und  C;  -  a  =  B 

folgt  nämlich,  wie  leicht  ersichtlich: 

C  =  — ^   und  Cp  =  — ^ (18) 

X  —  1  *^x  —  1  ^ 

4.  Kinetische  Dentnng  der  idealen  Gasgesetze. 

Wir  haben  im  vorausgehenden  nur  von  der  allgemeinen  Erkenntnis 
gesprochen,  daß  die  Wärme  kein  StofiF,  sondern  eine  Energiegröße  ist. 
Im  speziellen  ist  man  bald,  nachdem  man  sich  des  genaueren  mit  den 
Wärmeerscheinungen  beschäftigte,  zu  der  Vorstellung  gekommen,  daß 
die  Wärme  in  nichts  anderem  als  in  der  Bewegung  der  kleinsten  Teil- 
chen eines  Körpers  besteht,  daß  sie  also  im  wesentlichen  identisch  mit 
einer  mechanischen  Energie  ist.  Man  spricht  deshalb  von  einer  mecha- 
nischen Wärmetheorie  oder  von  einer  Thermodynamik.     Den 

»)  Siehe  z.  B.  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik  Bd.  III,  S.  536  f. 
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Satz  Ton  der  Erhaltung  der  Energie,  angewendet  auf  die  Beziehungen 
zwischen  der  Wärme  und  allen  anderen  Energiearten,  nennt  man  den 
ersten  Hauptsatz  der  Thermodynamik.  Die  Thermodynamik  wird  uns 
in  dem  vorliegenden  Werke  sehr  viel  beschäftigen,  da  sie  zu  den 
fruchtbarsten  Methoden  der  Naturforschung  im  Reich  des  Unorgani- 
sierten gehört. 

Auf  dem  Boden  der  mechanischen  Wärmetheorie  hat  man  sich 
bald  detaillierte  Vorstellungen  über  die  Bewegung  der  kleinsten  Teilchen 
der  Körper  gemacht  und  zwar  in  erster  Linie  betrefiPs  der  gasförmigen 
Körper.  Wir  werden  aber  später  sehen,  daß  auch  für  flüssige  und  feste 
Körper  die  Bewegungen  der  kleinsten  Teilchen  schon  weitgehend  er- 
forscht sind.  Man  teilt  dementsprechend  die  Theorie,  die  sich  mit  der 
Bewegung  der  kleinsten  Körpecteilchen  beschäftigt,  in  die  kinetische 
Theorie  der  gasförmigen,  flüssigen  und  festen  Körper  ein.  Schon  vom 
rein  qualitativen  Standpunkt  ist  ersichtlich,  daß  durch  die  der  kineti- 
schen Theorie  der  Materie  zugrundeliegende  atomistische  Auffassung 
ihrer  Konstitution  Erscheinungen  wie  die  Kompression  durch  An- 
näherung der  kleinsten  Teilchen,  wie  die  Auflösung  durch  Eindringen 
der  Atome  einer  Substanz  in  die  Zwischenräume  zwischen  den  Atomen 
einer  zweiten  Substanz  usf.  leicht  zu  erklären  sind^).  Die  kinetische 
Theorie  arbeitet  die  atomistische  Auffassung  der  Materie  zur  Erklärung 
vieler  Erscheinungen  quantitativ  aus.  Wir  wollen  uns  an  dieser  Stelle 
nur  mit  einigen  Grundzügen  der  kinetischen  Theorie  der  Oase  vertraut 
machen,  während  das  Genauere  erst  bei  Besprechung  der  Eigenschaften 
des  gasförmigen  Aggregatzustandes  gebracht  werden  soll.  Die  Grund- 
zUge  der  kinetischen  Theorie  der  Gase  zeichnen  sich  durch  große  Ein- 
fachheit und  Anschaulichkeit  aus. 

Allgemeine  Vorstellungen  der  kinetischen  Gastheorie. 

Die  kinetische  Gastheorie  wurde  in  ihren  Grundzügen  haupt- 
sächlich von  D.  Bernouilli*)  (1738)  begründet  und  von  J.  J.  Water- 
ston^)  (1845)  weitergebildet.  Die  Abhandlung  Waterstons,  die  der 
Royal  Society  in  London  eingesendet  wurde,  ist  von  ihr  zunächst  nicht 
veröffentlicht  worden,   bis  Lord   Rayleigh,   der  das  Manuskript  auf- 

*)  Für  viele  Zwecke  kann  aber  die  Materie  als  kontinuierlich  den  Raum  er- 
füllend angenommen  werden,  wie  z.  B.  in  der  Aero-  und  Hydrodynamik  und  in  der 
Elastizitätstheorie.  Der  physikalischen  Wirklichkeit  entspricht  aber,  wie  wir  sehen 
werden,  nur  die  atomistische  Auffassung,  aus  welcher  sich  auch,  wenn  auch 
schwieriger,  die  Resultate  der  Hydrodynamik  gewinnen  lassen  (siehe  1.  Buch). 

*)  D.  Bernouilli,  Hydrodynamica,  Straßburg  1738. 

•)  J.  J.  Waterston,  On  the  Physics  of  Media,  that  are  composed  of  Free 
and  Perfectly  Elastic  Molekules  in   a  State  of  Motion,   Phil.  Trans.  188,   1  (1892). 
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fand,  1892  ihre  YeröfiFentlichung  yeranlaßte.  Als  weitere  Begründer 
der  kinetischen  Gastheorie  sind  J.  P.  Joule  0,  A.  Erönig^)  (1822  bis 
1879)  und  R.  Glausius^)  anzuführen.  Die  Ausarbeitung  der  kinetischen 
Gastheorie  ist  hauptsächlich  das  Werk  von  R.  Clausius,  J.  GL  Max- 
well, L.  Boltzmann,  J.  D.  van  der  Waals  und  0,  E.  Meyer*). 
Wir  werden  zunächst,  um  erst  eine  gewisse  Anschauung  zu  ge- 
winnen, die  Grundzüge  der  kinetischen  Theorie  in  vereinfachter  Weise 
entwickeln  und  werden  uns  erst  später  mit  ihrer  strengeren  Begründung 
vertraut  machen.  Nach  der  kinetischen  Gastheorie  sind  nun  die  Gas- 
moleküle, die  wir  bereits  kennen  lernten,  nicht  in  Ruhe,  sondern  in 
fortwährender  Bewegung.  Diese  Moleküle  sind  so  außerordentlich  klein, 
daß  ihre  linearen  Dimensionen  bei  verdünnten  (idealen  Gasen)  neben 
ihren  mittleren  Abständen  zu  vernachlässigen  sind.  Wir  stellen  uns  die 
Moleküle  als  vollkommen  elastische,  harte  Kugeln  vor.  Diese  Vorstellung 
hat  jedenfalls  keinerlei  Schwierigkeiten  bei  einatomigen  Gasen.  Sind  die 
Gase  mehratomig,  so  denken  wir  uns  vorläufig  die  Atome  im  Gasmolekül 
starr  verbunden  und  können  auch  hier  vereinfachend  annehmen,  daß  die 
einzelnen  Gasmoleküle  sich  annähernd  wie  vollkommen  elastische  Kugeln 
verhalten.    Diese  elastischen,  harten  Kugeln  bewegen  sich  nun  nach  den 

')  J.  P.  Joule,  Phil.  Mag.  (4),  14,  211  (1857). 

*)  A.  Erönig,  Grundzüge  einer  Theorie  der  Gase,  Berlin,  A.  W.  Hayn  1856. 
Abgedruckt  in  Ann.  d.  Phys.  (2),  W,  315  (1856). 

')  R.  Clausius,  lieber  die  Art  der  Bewegung,  welche  wir  Wärme  nennen, 
Ann.  d.  Phys.  (2),  100,  358  (1857). 

*)  Als  Literatur  zur  kinetischen  Gastheorie  seien  die  folgenden  Werke  an- 
geführt; R.  Clausius,  Die  kinetische  Theorie  der  Gase,  herausgeg.  von  M.  Planck 
0.  C.  Pulfrich,  2.  Aufl.,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1889—1891;  J.  Gl.  Max- 
well, Scientific  Papers,  2  Bde.,  Cambridge,  üniversity  Press  1890;  J.  Cl.  Maxwell, 
Theory  of  heat,  4.  Aufl..  London  1876  (deutsch  von  F.  Auerbach,  Breslau,  Maruschke 
u.  Berendt  1877);  J.  Cl.  Maxwell,  Matter  and  motion,  London  1876  (deutsch  von 
E.  V.  Fleischl,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1879);  L.  Boltzmann,  Vor- 
lesungen über  Gastheorie,  2  Teile,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1896  u.  1898;  L.  Boltz- 
mann u.  J.  Nabl,  Kinetische  Theorie  der  Materie  in  der  Enzyklopädie  der 
mathematischen  Wissenschaften  Bd.  V,  1,  Heft  4,  Leipzig  und  Berlin,  B.  G.  Teubner 
1907;  J.  B.  van  der  Waals,  Kontinuität  des  gasförmigen  und  flüssigen  Zustandes 
in  2  Teilen,  2.  Aufl.,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1899  u.  1900;  0.  E.  Meyer,  Die  kinetische 
Theorie  der  Gase,  2.  Aufl.,  Breslau,  Maruschke  u.  Berendt  1899;  J.  H.  Jeans, 
The  dynamical  Theory  of  Gases,  Cambridge,  üniversity  Press  1904;  B.  Weinstein. 
Thermodynamik  und  Kinetik  der  Körper,  1.  Bd.,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn 
1901.  Neben  diesen  Werken  sind  zur  Einführung  besonders  geeignet  A.  Byk,  Ein- 
führung in  die  kinetische  Theorie  der  Gase.  I.  Die  idealen  einatomigen  Gase 
(Math.-physik.  Schriften  für  Ing.  u.  Stud.  Nr.  10),  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner 
1910  und  G.  Jäger,  Die  Fortschritte  der  kinetischen  Gastheorie  (Sammlung  Die 
Wissenschaft,  Heft  12),  Braunschweig.  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1906,  sowie  G.  Jäger, 
Die  kinetische  Theorie  der  Gase  in  Winkelmanns  Handbuch  der  Physik  Bd.  III, 
S.  687—767,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1906. 
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Vorstellungen  der  kinetischen  Gastheorie  mit  großer  Geschwindigkeit  ge- 
radlinig vorwärts,  bis  sie  auf  andere  elastische  Kugeln  oder  die  ebenfalls 
Tollkommen  elastisch  gedachten  Wände  des  einschließenden  Gefäßes  auf- 
prallen« Bei  ihren  Zusammenstößen  befolgen  die  Kugeln  die  Gesetze 
des  elastischen  Stoßes  (s.  w.  u.)*  Wir  denken  uns  auch  die  Zeit  des 
elastischen  Zusammenstoßes  sehr  klein  gegenüber  der  durchschnittlichen 
Zeit,  in  der  sich  ein  Molekül  ohne  Zusammenstoß  frei  bewegt«  Bei 
idealen  Gasen  nehmen  wir  an,  daß  die  einzelnen  Gasmoleküle  keinerlei 
Kräfte  aufeinander  ausüben  mit  Ausnahme  der  bei  ihren  Zusammenstößen 
in  Aktion  tretenden  elastischen  Stoßkräfte  oder  daß  wenigstens  die  sonst 
ausgeübten  Kräfte  so  klein  sind,  daß  sie  für  die  nachfolgenden  Betrach- 
tungen yernachlässigt  werden  können.  Wir  können  z.  B.  die  Gravitations- 
kräfte zwischen  den  Molekülen  vernachlässigen,  da  mit  der  Verkleinerung 
der  Dimensionen  die  Gravitationskräfte  nicht  allein  im  absoluten  Maße, 
sondern  auch  noch  im  relativen  Maße  gegenüber  unseren  gewöhnlich 
dimensionierten  Massen  abnehmen.  Haben  wir  z.  B.  zwei  sich  be- 
rührende Kugeln  der  Dichte  1  und  vom  Halbmesser  1  cm,  so  ist  die 
Gravitationskraft : 

Nehmen  wir  nun  zwei  sich  berührende  Kugeln  der  gleichen  Dichte, 
aber  von  molekularen  Dimensionen  (Radius  ca.  10~®  cm,  s.  w.  u.),  so 
wird  die  Gravitationskraft: 


(|.io-...iy 


f 

Das  Verhältnis  —?-  hat  dann  den  Wert  10"**.     Wie  man  aus  der 

/i 

Rechnung  sieht,  ist  die  Gravitationskraft  zwischen  den  beiden  Kugeln 
der  vierten  Potenz  ihres  Radius  proportional,  die  Masse  jeder  Kugel  da- 
gegen nur  seiner  dritten  Potenz.  Während  also  in  obigem  Beispiel  beim 
Uebergang  von  gewöhnlichen  zu  molekularen  Dimensionen  die  Massen 
auf  den  lO'^^fachen  Wert  heruntergehen,  sinkt  die  Kraft  auf  den 
10'^^  Teil.  Trotzdem  also  die  Massen  sich  räumlich  sehr  viel  näher 
kommen  können,  nimmt  doch  die  Kraft  relativ  ab.  Ebenso  wie  die 
Gravitationskräfte  zwischen  den  Gasmolekülen,  können  wir  auch  die 
Massenanziehung  der  Erde  auf  die  Moleküle  (Schwerkraft)  und  alle 
sonstigen  Kräfte  bei  der  Betrachtung  der  Molekülbewegung  eines  idealen 
Gases,  das  definierte  Temperatur  und  definierten  Druck 
zeigt,  sich  also  in  einem  Gleichgewichtszustand  befindet» 
vernachlässigen.  Insbesondere  wäre  noch  zu  betonen,  daß  die  Gasmole- 
küle sich  vollkommen  reibungslos  bewegen. 
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Wir  wollen,  um  gleich  von  Yomlierein  eine  richtige  Anschauung 
zu  erzielen,  vorweg  nehmen,  daß  wir  uns  in  jedem  Kubikzentimeter 
auch  eines  außerordentlich  stark  (10"^  mm  Hg)  verdünnten  Gases  noch 
eine  sehr  große,  nach  Millionen  zu  veranschlagende  Zahl  von  Gasmole- 
külen vorzustellen  haben.  Diese  Moleküle  bewegen  sich  mit  durch- 
schnittlichen Geschwindigkeiten  von  der  Größenordnung  eines  Kilometers 
pro  Sekunde.  Die  Gasmoleküle  legen  aber  nur  außerordentlich  kleine 
Wegstrecken  (bei  1  Atm.  und  gew.  Temp.  ca.  10~*  mm)  frei,  d.  h.  ohne 
Zusammenstöße  mit  anderen  Molekülen  zurück,  so  daß  die  Zahl  ihrer 
Zusammenstöße  pro  Sekunde  eine  außerordentlich  große  ist  (bei  1  Atm. 
und  gew.  Temp.  ca.  5  .  10®), 

Einige  für  die  kinetische  Gastheorie  wichtige  Grund* 

begriffe  der  Mechanik^). 

Wir  haben  S.  53  gesehen,  daß,  wenn  eine  Kraft  f  auf  eine  be- 
wegliche Masse  m  längs  der  Strecke  ds^  unter  Bewegung  der  Masse  in 
der  Kraftrichtung,  also  unter  Ueberwindung  des  der  Kraft  f  gleichen 
Bewegungswiderstandes  der  Masse,  wirkt,  daß  dann  die  Arbeit  fds 
von  der  Kraft  geleistet  wird.  Wir  können  nun  das  Wegintegral  der 
Kraft  bilden,  d.  h.  die  Summe  der  Produkte  fds  von  einem  Anfangs- 
punkt s^  angefangen  bis  zu  einem  Endpunkt  s^.  Wir  denken  uns,  daß 
auf  der  ganzen  Strecke  s^  bis  s^  die  Kraft  nur  zur  Ueberwindung  des 
Trägheitswiderstandes  der  Masse  m  verwendet  wird,  sowie  daß  Kraft- 
richtung und  Bewegungsrichtung  stets  zusammenfallen  und  sich  während 
der  Bewegung  nicht  ändern*).  Wir  bekommen  dann  unter  Benutzung 
von  Gl.  (1)  folgenden  Wert  des  Wegintegrals: 

•a  «a  *2  »«  «a 


mc^ 


2  2         (19> 

Die  Größe  (c  Geschwindigkeit)  nennt  man,   wie  wir  wissen, 

die  kinetische  Energie  der  Masse  m.   Wir  sehen  aus  Gl.  (19),  daß 

')  Vgl.  hiezu  G.  Jäger,  Theoretische  Physik,  Bd.  I,  2.  Aufl.,  S.  25—29, 
Leipzig,  G.  J.  Göschensche  Verlagshandlang  1901.  Die  knapp  gefaßte  (4  Bändchen) 
theoretische  Physik  G-  Jägers  kann  wegen  ihrer  außerordentlich  klaren  Stilisierung 
jedem  physikalischen  Chemiker  zum  Studium  wärmstens  empfohlen  werden. 

')  Für  den  Fall  der  verschiedenen  Richtung  von  Kraft  und  Bewegung  und 
ihrer  Aenderung  während  der  Bewegung  siehe  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der 
Physik,  Bd.  I,  S.  112.  Es  gilt  dann  ebenfalls  Gl.  (19),  nur  hat  man  statt  der  ganzen 
Kraft  die  in  jedes  ds  fallende  Kraftkomponente  zu  setzen. 
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die  von  der  Kraft  f  auf  dem  Weg  s^  bis  s^  geleistete  Arbeit  (das  Weg- 
integral der  Kraft)  gleich  der  Aenderung  der  kinetischen  Energie  der 
sich  bewegenden  Masse  ist.     Bei  Messung  der  kinetischen  Energie  der 

Masse  durch   den  Ausdruck      ^       findet   also    jedenfalls    bei   den    ge- 

schilderten  Kraftwirkungen  eine  äquivalente  Transformation  von  mecha- 
nischer Arbeit  in  kinetische  Energie  statt. 

Wir  können  nun  die  Einwirkung  einer  Kraft  f  auf  eine  beweg- 
liche Masse  m  noch  von  einem  anderen  Gesichtspunkt  betrachten.  Lassen 
wir  eine  Kraft  f  während  einer  kleinen  Zeit  dt  auf  die  bewegliche 
Masse  m  wirken,  so  wird  die  Aenderung  des  Bewegungszustandes  der 
Masse  m  oder  die  Größe  der  Wirkung  der  Kraft  um  so  beträchtlicher 
sein,  je  größer  die  Kraft  f  und  je  größer  das  Zeitteilchen  dt  ist.  Man 
nennt  das  Produkt  fdt  den  Impuls  der  Kraft.  Man  kann  nun  die 
Summe  der  Impulse  der  Kraft  von  der  Zeit  t^  bis  zur  Zeit  t^  bilden, 
welche  dann  das  Zeitintegral  der  Kraft  heißt  und  in  gewisser 
Weise  die  Einwirkung  der  Kraft  auf  die  bewegliche  Masse  m  mißt. 
Wir  stellen  uns  auch  hier  wieder  vor,  daß  die  Kraft  nur  zur  üeber- 
windung  des  Trägheitswiderstandes  der  Masse  m  dienen  soll,  sowie  daß 
Kraftrichtung  und  Bewegungsrichtung  stets  zusammenfaUen  und  sich 
während  der  Bewegung  nicht  ändern  0«  Wir  erhalten  für  das  Zeit- 
integral der  Kraft  wieder  unter  Berücksichtigung  von  Gl.  (1)  den  Aus- 
druck : 

I   fdt  =::ml    •~T7"^^  =  *^^«  ""  '^^<^\^     ....       (20) 

wenn  wir  die  Geschwindigkeit  der  Masse  m  zur  Zeit  t^  mit  o^,  zur 
Zeit  t^  mit  c^  bezeichnen.  Die  Größe  mc  nennt  man  die  Bewegungs- 
größe der  Masse  m.  Aus  Gl.  (20)  sehen  wir,  daß  das  Zeitintegral  der 
wirkenden  Kraft  (bzw.  die  Summe  der  Impulse)  gleich  der  Aenderung 
der  Bewegungsgröße  der  beweglichen  Masse  ist.  Aus  der  aus  Gl.  (20) 
unmittelbar  folgenden  Gleichung: 

fdt  =  d{inc)  =  mdc (21) 

sehen  wir,  daß  die  Kraft  f  durch  die  in  der  Sekunde  eintretende 
Aenderung  der  Bewegungsgröße  gemessen  wird.  Gl.  (21)  besagt  im 
Grunde  dasselbe  wie  Gl.  (1). 

Wir  denken   uns  nun  weiter  zwei  vollkommen   elastische  Kugeln, 

')  Auch  für  den  Fall  der  verschiedenen  Richtang  von  Kraft  und  Bewegung 
und  ihrer  beliebigen  Aenderung  gilt  Gl.  (20).  Man  hat  dann  in  ihr  nichts  zu 
ändern,  sondern  nur  die  geometrische  Aenderung  der  Bewegungsgrdße  zu  be* 
rücksichtigen.     Siehe  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik  Bd.  I,  S.  84. 
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deren  Mittelpunkte  sich  auf  einer  und  derselben  Geraden  in  der  gleichen 
Richtung  bewegen.  Die  beiden  Kugeln  sollen  die  Massen  m^  und  m, 
und  die  Geschwindigkeiten  c^  und  ^^^(^i  ^^2)  besitzen.  Die  zweite  Kugel 
wird  infolge  ihrer  größeren  Geschwindigkeit  die  erste  einholen  und  auf 
sie  stoßen  (gerader  Stoß).  Die  beiden  Kugeln  deformieren  sich  so- 
lange, bis  sie  die  gleiche  Geschwindigkeit  u  angenommen  haben.  Hier- 
bei verwandelt  sich  ein  Teil  der  kinetischen  Energie  beider  Kugeln  in 
potentielle  (elastische)  Energie.  Indem  nun  die  elastische  Deformation 
der  Kugeln  in  einer  ebenso  langen  Periode  sich  wieder  ausgleicht,  als 
die  zu  ihrer  Herstellung  benötigte  war,  wird  sämtliche  elastische  Energie 
wieder  in  kinetische  Energie  verwandelt,  wobei  die  Geschwindigkeiten 
beider  Kugeln  wieder  ungleich  werden.  Da  die  beiden  Zeitperioden  vom 
Zusammenstoß  bis  zum  Gleichwerden  der  Geschwindigkeit  und  vom 
Gleichwerden  der  Geschwindigkeit  bis  zur  Trennung  der  beiden  Kugeln 
gleich  groß  sind  und  für  jede  auf  die  einzelne  Kugel  während  eines 
Teilchens  dt  der  einen  Periode  wirkende  Kraft  eine  gleiche  in  der 
anderen  Periode  sich  finden  läßt,  so  ist  das  Zeitintegral  der  auf  die 
einzelne  Kugel  in  der  ersten  Periode  wirkenden  Kraft  gleich  dem  der 
zweiten  Periode.  Ist  die  am  Schluß  der  ersten  Periode  erreichte  gleiche 
Geschwindigkeit  beider  Kugeln  u,  dann  hat  die  erste  Kugel  an  Be- 
wegungsgröße gewonnen  m^  (u  —  c^ ,  die  zweite  verloren  m^  (c^  —  w). 
Da  während  der  Deformationsperiode  ebenso  wie  in  der  zweiten  Periode 
in  jedem  Zeitmoment  eine  und  dieselbe  Kraft  auf  die  beiden  Kugeln 
wirkt,  so  ist  das  Zeitintegral  der  Kraft  für  beide  Kugeln  und  somit 
auch  die  Aenderung  der  Bewegungsgröße  beider  Kugeln  in  jeder  ein- 
zelnen der  zwei  Perioden  die  gleiche.  Da  diese  beiden  Perioden  aber 
symmetrisch  sind,  sind  aber  auch  die  Aenderungen  der  Bewegungsgrößen 
in  den  beiden  verschiedenen  Zeitperioden  untereinander  gleich.  Nennen 
wir  die  von  den  beiden  Kugeln  am  Schlüsse  der  zweiten  Periode  er- 
langten Geschwindigkeiten  r^  und  v^,  so  gewinnt  in  der  zweiten  Periode 
die  erste  Kugel  noch  weiter  die  Bewegungsgröße  m^  (r^  —  u)  und  die 
zweite  verliert  noch  weiter  m,  {u  —  v^).    Es  gilt  dann  die  Gleichung : 

nii  (w  —  (?i)  =  mg  (c^  —  ti)  =  Wi  (vi  —  u)  =  m^iu  —  v^)- 

Aus  der  Gleichung  m^  (u  —  Cj)  =  m^ic^  —  u)  folgt  zunächst  für  u: 

w,  <?,  +  in,  c. 
u  =  — —^ — ^—^ 
Wj  +  m, 

und  aus  den  Gleichungen  t»j  (w  —  c^)  =  m^  (vi  —  u)  bzw.  w,  {c^  —  m)  = 
=  w,  (u  —  Vj)  folgen  die  Ausdrücke : 

^1  —  ^  — ^,     I   ^ ^1  ^°«  *2  —  ^  — ^     1   ^ ^2      (22) 

für  die  Endgeschwindigkeiten  der  beiden  Kugeln  nach  dem  Stoß.    Sind 
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die  beiden  Massen  einander  gleich,  so  folgt  aus  den  Gleichungen  (22) 
Vj  =  Cg  und  v^  =  Cj^  d.  h.  die  beiden  Kugeln  tauschen  beim  Stoß  ihre 
Geschwindigkeiten  aus.  Ist  die  eine  Masse  m^  außerordentlich  groß 
(mi  =  oo)  und  ihre  Geschwindigkeit  Ci  =  0,  was  für  den  Stoß  einer 
Kugel  gegen  eine  feste,  vollkommen  elastische  Wand  gilt,  so  wird 
Vg  =  —  ^2 »  ^'  ^'  ^^®  Kugel  wird  bei  senkrechtem  Aufprall  mit  gleich 
großer,  aber  entgegengesetzt  gerichteter  Geschwindigkeit  reflektiert. 

Die   Grundformel   der  kinetischen   Gastheorie 

N  mc^ 


P 


8       V 


Durch  die  bis  jetzt  qualitativ  geschilderten  Vorstellungen  der  kine- 
tischen Gastheorie  sind  wir  bereits  in  der  Lage,  die  Grundeigenschaften 
der  Gase  anschaulich  zu  verstehen.  Es  ist  nun  klar,  daß  den  Gasmole- 
külen ein  Expansionsstreben  innewohnt,  vermöge  dessen  sie  jeden  ihnen 
dargebotenen  Raum  gleichmäßig  zu  erfüllen  suchen.  Infolge  ihrer  gerad- 
linigen Bewegung  geraten  sie  nämlich  in  die  ihnen  zur  Verfügung  ge- 
stellten Räume  gar  bald  hinein  und  durcheilen  sie  bis  zum  Anprall  an 
die  Gefäßwände.  Ebenso  ist  durch  unsere  Grundvorstellungen  der  Druck 
der  Gase  erklärt.  Durch  den  fortwährenden  Aufprall  der  zahllosen  Gas- 
moleküle auf  jeden  Quadratzentimeter  der  umschließenden  Wände  wird 
der  Gasdruck  hervorgerufen. 

Wir  können  nun  nicht  allein  in  qualitativer  Weise  die  Existenz 
des  Gasdruckes  aus  den  Grundvorstellungen  der  kinetischen  Gastheorie 
herleiten,  sondern  wir  können  ihn  auch  quantitativ  berechnen.  Wir 
können  zu  diesem  Zwecke  folgendermaßen  verfahren.  Jedes  auf  1  qcm 
ebener  Wandoberfläche  aufprallende  Gasmolekül  erleidet  nach  den  Ge- 
setzen des  elastischen  Stoßes  eine  Aenderung  seiner  Bewegungsgröße 
und  übt  während  des  Stoßes  einen  numerisch  gleichen  Impuls  aus.  Bildet 
man  die  Summe  aus  allen  Aenderungen  der  Bewegungsgrößen  der  auf 
den  Quädratzentimeter  pro  Sekunde  aufprallenden  Gasmoleküle,  so  hat 
man  auch  die  Summe  der  pro  Sekunde  und  Quadratzentimeter  erteilten 
Impulse.  Diese  Impulssumme  kann  man  gleich  dem  Produkt  einer 
während  der  ganzen  Sekunde  konstant  auf  den  Quadratzentimeter  Wan- 
dung wirkenden  mittleren  Kraft  p  und  der  Zeiteinheit  setzen,  d.  h.  die 
Impulssumme  stellt  numerisch  nichts  anderes  als  die  Größe  des  auf  den 
Quadratzentimeter  wirkenden  Gasdruckes  vor. 

Wir  gehen  nunmehr  zu  der  sehr  einfachen  Berechnung  des  Gas- 
druckes nach  J.  P.  Joule  ^)  bzw.  nach  A.  Krön  ig*)  über,   die  aller- 


^)  J.  P.  Joule,  Phil.  Mag.  (4),  14,  211  (1857). 
2)  A.  Krönig,  Ann.  d.  Phys.  (2),  W,  315  (1856). 
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dings  nicht  streng  ist.   Wir  denken  uns  das  ideale  Gas  in  einem  parallel- 
epipedischen  Gefäß  (Fig.  12)  eingeschlossen. 

Die  Berechnung  läßt  sich  übrigens  für  jedes  beliebig  geformte 
Gefäß  in  analoger  Weise  durchführen  und  liefert  ein  von  der  Form  des 
Gefäßes  unabhängiges  Resultat^).  Die  einzelnen  Moleküle  des  in  dem 
Gefäß  von  Fig.  12  eingeschlossenen  Gases,  das  überall  gleiche  Temperatur 
und  gleichen  Druck  haben  soll,  also  sich  in 
einem   mit  der  Zeit  unveränderlichen,   d.  h.  ^^' 

stationären  Zustand  befindet,  haben  nun  Ge-         i^- kä 

schwindigkeiten,  die  nach  Richtung  und  Größe  B 
im  allgemeinen  verschieden  sein  werden  und 
alle  möglichen  Werte  aufweisen  können.  Zu- 
nächst ist  klar,  daß  wegen  der  gleichmäßigen  Eigenschaften  des  Gases  nach 
allen  Richtungen  (Isotropie)  in  keinem  Moment  irgend  eine  Richtung  vor 
der  anderen  bevorzugt  sein  kann  und  daß  sie  es  auch  wegen  des  stationären 
Gaszustandes  in  den  späteren  Zeitmomenten  nicht  sein  wird.  An  diesen 
Verhältnissen  wird  jedenfalls  durch  die  Molekülzusammenstöße  nichts 
geändert.  Aber  auch  in  anderer  Hinsicht  werden  wir  die  Wirkung  der 
Molekülzusammenstöße  vernachlässigen  können,  nämlich  in  Hinsicht  auf 
die  Verteilung  der  Geschwindigkeiten  auf  die  Gasmoleküle.  Die  indivi- 
duellen Gasmoleküle  werden  zwar  bei  den  Zusammenstößen  ihre  Ge- 
schwindigkeiten mannigfach  wechseln,  trotzdem  werden  die  Molekül- 
anzahlen der  einzelnen  Geschwindigkeitsintervalle  (c^  bis  c^)  sich  durch 
die  Zusammenstöße  nicht  ändern,  da  kein  Zeitteilchen  vor  dem  anderen 
in  einem  stationären  Zustand  ausgezeichnet  ist.  Wir  werden  also  ver- 
einfachend von  den  Zusammenstößen  der  Moleküle  untereinander  absehen 
können.  Wir  werden  noch  weiter  vereinfachend  in  nicht  strenger  Weise 
die  Verhältnisse  so  betrachten  können,  als  ob  die  Gasmoleküle  nur  eine 
einzige  Geschwindigkeit  besäßen.  Die  rechnerischen  Resultate  sind  dann 
für  unsere  Betrachtungen  die  gleichen  wie  bei  der  strengeren  Annahme 
verschiedener  Geschwindigkeiten  (s.  w.  u.),  sind  aber  in  viel  einfacherer 
Weise  zu  gewinnen. 

Wir  können  uns  nach  den  vorausgeschickten  Erörterungen  für  die 
Druckberechttung  vorstellen,  daß  die  Anzahl  der  gesamten  in  dem  Raum 
von  Fig.  12  vorhandenen  Gasmoleküle  in  drei  gleiche  Teile  geteilt  sei 
und  daß  das  erste  Drittel  aller  Moleküle  sich  parallel  der  Längskante  l 
zwischen  den  Flächen  Ä  und  B^  das  zweite  Drittel  parallel  der  Höhe  h 
und  das  letzte  Drittel  parallel  der  Breite  b  sich  bewegt.  Die  Moleküle 
bewegen  sich   alle  mit  der  gleichen  Geschwindigkeit  und  seien  so  ge- 

')  Eine  einfache  Ableitung  der  Drnckformel  für  verschiedene  Gefößformen 
(Kogel,  Würfel,  beliebige  Form)  von  L.  Pfaundler  siehe  in  Müller-Pouillet- 
Pfaundler,  Lehrbuch  der  Physik,  10.  Aufl.,  Bd.  III,  S.  728— 737. 
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ordnet,  daß  sie  nicht  zusammenstoßen.  An  den  Wandungen,  auf  die  sie 
senkrecht  auftreffen,  werden  sie  nach  den  Gesetzen  des  elastischen  Stoßes 
reflektiert^).  Es  sei  nun  insgesamt  1  Mol  eines  idealen  Gases  bei  der 
Temperatur  T  und  dem  Druck  p  in  dem  in  Fig.  12  gezeichneten  Gefäß 
des  Volumens  v  enthalten.     In  dem  Gasmol  seien  N  einzelne  Moleküle 

N 
vorhanden.     Es   bewegen    sich   dann  -^  Moleküle   zwischen   den  End- 
flächen A  und  B  hin  und  her.   Ist  ihre  Geschwindigkeit  c,  so  verstreicht 

die  Zeit  von  Sekunden  zwischen   zwei  Stößen   eines  und  desselben 

c 

Moleküls  auf  die  Grenzfläche  A.   In  einer  Sekunde  trifft  also  das  Molekül 

c 

mal   auf  A  auf.     Die  jedesmalige  Aenderung  der  Bewegungsgröße 


21 

des  Gasmoleküls  ist,  da  seine  Geschwindigkeit  in  die  gleich  große,  aber 
entgegengesetzt  gerichtete  beim  Aufprall  verwandelt  wird,  gleich  2mCy 
wenn  m  die  Masse  eines  Moleküls  vorstellt.     Die  Aenderung   der  Be- 


c     r.  mc^ 


wegungsgröße  eines  Gasmoleküls  pro  Sekunde  ist  dann  -xy.  2mc=  —r 

für  alle  -^  Moleküle  also  -^  ,  — ^ — .   Dieser  Aenderung  der  Bewegungs- 

große  ist  nach  den  vorausgehenden  Erörterungen  die  Summe  der  auf 
die  Wand  A  pro  Sekunde  ausgeübten  Impulse  bzw.  der  durchschnitt- 
lich auf  die  Wand  A  senkrecht  ausgeübte  Druck  p  im  absoluten  Maße 
gleich.     Da  die  Wand  die  Größe  bh  hat,  so  wirkt  auf  einen  Quadrat- 

Zentimeter  der  Druck  -^-  .   ,  ,  ,  =  -^ ,  wenn  v  das  Volumen  des 

Gefäßes  bzw.  des  Gasmoles  ist.  Wir  erhalten  also  die  wichtige 
Gleichung: 

p  =  tT' (^') 

welche  eine  Fundamentalformel  der  kinetischen  Gastheorie  darstellt.  Be- 
denkt man,  daß  das  Produkt  Nm  die  Masse  M  eines  Gasmoles,  d.  i.  sein 
Molekulargewicht  darstellt,  so  sieht  man,  daß  man  die  Geschwindigkeit  c 
der  Gasmoleküle  nach  dem  aus  Gl.  (23)  folgenden  Ausdruck: 


«=V¥=\/i <='^> 

^)  Ableitungen,  die  schiefes  Auftrefien  der  Moleküle  auf  die  Wandungen 
berücksichtigen,  stammen  von  R.  Clausius,  Kinetische  Theorie  der  Gase,  2.  Aufl., 
S.  25;  siehe  auch  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik  Bd.  III,  S.  479  und 
weiter  unten.  Um  in  obiger  Ableitung  von  dem  Zusammenstoßen  der  senkrecht 
aufprallenden  und  reflektierten  Moleküle  absehen  zu  können,  denken  wir  uns  die 
Bahnen  der  aufprallenden  und  reflektierten  Moleküle  als  zwei  verschiedene,  wenn 
auch  außerordentlich  nahe  gerade  Linien. 
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berechnen  kann,  wo  d  die  Oasdichte  (Masse  pro  Kubikzentimeter)  ist. 
Die  Geschwindigkeit  c  ergibt  sich  z.  B.  für  0  ^  C.  bei  Wasserstoff  zu 

1839  .     Werte  für  andere  Gase  werden  wir  später  kennen  lernen. 

sec  ^ 

Elementare  Deutung  des  Boyle-Mariotteschen  Gesetzes, 
des  ÄYOgadroschen  Prinzips,  des  Gay-Lussacschen  und 
Daltonschen   Gesetzes   durch   die  kinetische  Gastheorie  ^). 

Wir  können  nun  im  folgenden  unsere  Annahmen  über  die  Be- 
wegung der  Gasmoleküle  noch  etwas  weiter  detaillieren,  indem  wir  die 
empirisch  ermittelten  Gasgesetze  zu  unseren  Betrachtungen  heranziehen. 
Es  handelt  sich  also  hier  nicht  um  eine  Ableitung  der  Gasgesetze,  son- 
dern um  eine  kinetische  Deutung  derselben.  Auf  ihre  strenge  kinetische 
Ableitung  werden  wir  später  zurückkommen. 

Haben  wir  zunächst  1  Mol  eines  idealen  Gases  bei  der  Tempe- 
ratur T  unter  dem  Druck  p^  in  dem  Volumen  v^  und  dann  bei  der 
gleichen  Temperatur  unter  dem  Druck  p^  in  den  Volumen  v^ ,  so  gilt 
nach  Gl.  (23) : 


— ■ —  und  »o  =  -X 


i^.  =  -^^^und^,= 


'« 


1  "             t/2 

WO  Ci  und  ^2  die  Geschwindigkeiten  der  Gasmoleküle  bei  den  ver- 
schiedenen Drucken  p^  und  p^  sind.  Aus  den  beiden  letzteren  Aus- 
drücken folgt: 


Pi^i   __  ^1* 


Setzen  wir  Cj  =  Cg ,  so  wird  der  Quotient  1  und  wir  erhalten  das 
Boy  le- Mari  Ott esche  Gesetz.  Wir  erweitern  also  unsere  Annahmen 
noch  dahin,  daß  die  Geschwindigkeit  der  Gasmoleküle  bei  konstanter 
Temperatur  durch  den  Gasdruck  bzw.  die  Dichte  des  Gases  nicht  be- 
einflußt sein  soll. 

Wir  führen  nunmehr  zur  weiteren  Spezialisierung  unserer  kineti- 
schen Vorstellungen  die  allgemeine  Gasgleichung,  die  man  rein  empirisch, 
ohne  jede  atomistische  Vorstellung,  also  auch  ohne  Avogadros  Prinzip, 
erhalten  kann  (s.  S.  42),  in  unsere  Betrachtungen  ein.  Aus  der  Gl.  (11) 
(für  1  Mol)  und  Gl.  (23) : 

pv  =  RT  und  pv  =  — - — 

ö 

« 

folgt  durch  Gleichsetzung : 


3 


=  BT. 


*)  Vgl.  hiezu    auch   die   Ausführungen    in   dem   trefflichen    bereits    zitierten 
BQchlein  von  A.  Byk,  Einführung  in  die  kinetische  Theorie  der  Gase  T,  S.  13  f. 
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Für  die  kinetische  Energie  der  Moleküle  eines  idealen  Gases  der  Tem- 
peratur T  folgt  dann: 

Die  kinetische  Energie  der  Moleküle  eines  idealen  Gases  ist  seiner  ab- 
soluten Temperatur  proportional.  Führen  wir  nun  noch  das  Avogadro- 
sche  Prinzip  ein,  daß  in  jedem  Mol  jedes  beliebigen  Gases  die  gleiche 
Anzahl  {N)  einzelner  Moleküle  enthalten  ist,  so  sehen  wir  aus  Gl.  (25), 
daß  die  kinetische  Energie  der  einzelnen  Moleküle  eines 
idealen  Gases  sowohl  von  seiner  chemischen  Natur  als 
seinem  Druck  und  Volumen  unabhängig  ist  und  einzig 
und  allein  durch  seine  Temperatur  bestimmt  wird.  Die 
kinetische  Energie  der  fortschreitenden  Molekülbewegung 
eines  idealen  Gases  ist  also  ein  geeignetes  Maß  für  seine 
Temperatur,  bzw.  die  Temperatur  eines  idealen  Gases  findet 
durch  die  Größe  der  kinetischen  Energie  der  fortschrei- 
tenden Molekülbewegung  ihre  anschauliche  Deutung. 

Das  Gay-Lussacsche  Gesetz  ist  aus  unseren  bisherigen  An- 
nahmen leicht  abzuleiten.  Haben  wir  1  Mol  eines  idealen  Gases  zu- 
nächst in  dem  Zustand  jp ,  v^^  T^  und  bringen  wir  es  in  den  Zustand 
/>,  v^i  ^2,  so  gelten  nach  Gl.  (23)  die  Ausdrücke: 


also  auch: 


1    *      2  "~~      1      '      Ä    * 


Nach  Gl.  (25)  verhalten  sich  aber  c^^  :  c^^  wie  die  zugehörigen  abso- 
luten Temperaturen  T^  :  T,,  so  daß  schließlich  das  Gay-Lussacsche 
Gesetz  resultiert: 

Zur  Ableitung  des  Daltonschen  Gesetzes  der  Additivität  der  Par- 
tialdrucke  verfahren  wir  folgendermaßen.  Die  Druckformel  Gl.  (23) 
können  wir  auch  schreiben: 

*^  2 

wenn  wir  unter  n  die  Zahl  der  einzelnen  Moleküle  in  der  Volum- 
einheit verstehen.  Der  Druck  der  Gasmasse  ist  von  der  Temperatur 
abhängig,  weil  mc^  derselben  proportional  ist,  und  ferner  von  der 
Zahl  n  der  im  Kubikzentimeter  enthaltenen  Gasmoleküle.  Er  ist  aber 
nicht  von  der  chemischen  Natur  der  Gasmoleküle,  sondern,  wie  gesagt, 
nur   von    ihrer  Anzahl   pro  Kubikzentimeter   abhängig.     Haben 
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wir  nun  in  1  ccm  Gasraum  ein  Gemisch  verschiedener  idealer  Gase,  so 
daß  gUt: 

»  =  »1  +  »2  +  W^  +  •  •  . , 

WO  die  mit  Index  versehenen  Buchstaben  sich  auf  die  einzebien  Gase 

beziehen  Y   so  gilt  zunächst  nach  Gl.  (23)  für  den  Gesamtdruck  p  der 

Ausdruck : 

n        ^       n 

WO  T  eine  bei  gleicher  Temperatur  für  alle  Gase  gleiche  Größe  ist. 
Setzt  man  hierin  den  Ausdruck  flir  n  ein,  so  wird  weiter: 


i>  =  -^T=-ö^T+-Q^T+-:r-T  +  .-  .=i>i+i>f +i>s  +  .  •• 


Jeder  der  einzelnen  Summanden  ist  nämlich  nach  GL  (23)  als  der  Partial- 
druck  der  einzelnen  Gase  definiert.  Hiermit  ist  die  Additivität  der  Par- 
iialdrucke  kinetisch  gedeutet. 

Wenn  wir  auch  die  Gasgesetze  nicht  streng  kinetisch  hergeleitet 
haben,  so  haben  wir  doch  wenigstens  gesehen,  daß  man  sie  kinetisch 
deuten  kann  und  daß  man  hierbei  mit  der  Erfahrung  nicht  in  Konflikt 
gerät.  Die  strengere  Herleitung  werden  wir,  wie  gesagt,  weiter  unten 
(s.  1.  Buch)  kennen  lernen. 


1))  Der  Satz  von  der  Vermelining  der  Entropie  (zweiter 
Hauptsatz  der  Thermodynamik,  Unmögliclikeit  eines  Per- 

petnnm  mobile  zweiter  Art). 

Wir  wenden  uns  nunmehr  einem  Satz  (oder  Prinzip)  zu,  der,  wie 
der  Satz  von  der  Erhaltung  der  Energie,  von  der  größten  Wichtigkeit 
und  Allgemeinheit  fUr  das  Geschehen  im  Reiche  des  Unorganisierten  ist. 
Während  jedoch  der  Satz  von  der  Erhaltung  der  Energie  fQr  die  heutige 
Generation  schon  sehr  leicht  verstandlich  ist,  gilt  dies  für  den  Satz  von 
der  Vermehrung  der  Entropie  durchaus  nicht;  sein  volles  Verständnis 
kann  nur  durch  zahlreiche  Anwendungen  und  langandauemde  Beschäf- 
tigung mit  ihm  erreicht  werden.  Wir  werden  diesen  Satz  von  der  Ver- 
mehrung der  Entropie  im  Laufe  dieses  Werkes  zum  volleren  Verständnis 
von  mehreren  Seiten  zu  betrachten  suchen.  Wir  können  aber  schon 
vorausnehmend  im  allgemeinen  sagen,  daß  dieser  Satz  die  Richtung  des  ^ 
Geschehens  in  den   sich  selbst   überlassenen^)  Systemen   der  un- 


')  Das  heifit  in  von  Eingriffen  willensbegabter  organisierter  Wesen  geschützten 
Systemen. 

J e Hin ek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    I.  6 
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organisierten  Welt  festlegt,  d.  h.  mit  anderen  Worten,  daß  er  eine  Ein- 
sinnigkeit dieses  Geschehens  ausspricht  ^).  Insofern  als  der  Satz  von  der 
Vermehrung  der  Entropie,  auf  die  Wärmeerscheinungen  angewendet,  die 
Wärmeenergie  und  ebenso  die  strahlende  Energie  (Wärmestrahlung)  als 
Yon  den  übrigen  Energiearten  in  wesentlicher  Beziehung  verschieden 
absondert,  nennt  man  ihn  auch  den  zweiten  Hauptsatz  der  Thermo- 
dynamik. Da  er  endlich,  analog  dem  Satz  von  der  Erhaltung  der  Energie, 
aus  der  Unmöglichkeit  eines  sog.  Perpetuum  mobile  zweiter  Art  ge- 
folgert werden  kann,  führt  er  auch  den  Namen  des  Satzes  von  der  Un- 
möglichkeit eines  Perpetuum  mobile  zweiter  Art. 

Ein  wesentlicher  Teil  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Thermodynamik 
ist.  noch  vor  dem  ersten  Hauptsatz  von  dem  genialen,  jungen  Franzosen 
Sadi  Carnot  (1796 — 1832),  einem  Sohne  des  bedeutenden  Mitbegründers 
der  technischen  Mechanik,  6raf  Lazare  Garnot  (S.  60)  im  Jahre  1824 
aufgestellt  worden*).  S.  Garnot  fußte  noch  auf  der  Vorstellung  von 
der  stofflichen  Natur  der  Wärme.  Er  ersann  den  nach  ihm  benannten 
außerordentlich  wichtigen  umkehrbaren  Kreisprozeß  und  schuf  mit 
dem  Begriff  des  umkehrbaren  Kreisprozesses  überhaupt  ein  allgemein 
brauchbares,  höchst  fruchtbares  methodisches  Hilfsmittel  der  exakten 
Naturwissenschaft,  von  dem  wir  mannigfache  Anwendungen  kennen 
lernen  werden.  Durch  Betrachtung  des  ökonomischen  Koeffizienten 
seines  Kreisprozesses  erfaßte  er  die  Idee  eines  wesentlichen  Teiles  des 
zweiten  Hauptsatzes.  Die  ebenfalls  sehr  wichtigen  graphischen  Dar- 
stellungsmethoden der  Kreisprozesse  sind  von  einem  Freunde  Garnots, 
dem  französischen  Ingenieur  E.  Glapeyron^)  (1799 — 1864)  ersonnen 
worden  (1834).  Die  klare  Erfassung  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Thermo- 
dynamik in  seiner  allgemeinen  Bedeutung  und  seine  exakte,  auf  dem 
Boden  des  ersten  Hauptsatzes  fußende  Formulierung  ist  das  Werk  der 


^)  Daß  auf  die  ebenfalls  vorhandene  Einsinnigkeit  des  biologischen  Ge- 
schehens im  Reiche  der  organisierten  Wesen  der  Satz  von  der  Ver- 
mehrung der  Entropie  nicht  angewendet  werden  kann,  leuchtet  schon  daraus  ein> 
daß  der  Begriff  der  Entropie  rein  physikalisch  definiert  ist  und  keinerlei  An- 
wendungsmöglichkeit für  ihn  im  Reich  des  Organisierten  zu  sehen  ist.  Daß  im 
Bereich  des  psychischen  Geschehens  weder  der  Satz  von  der  Vermehrung 
der  Entropie,  noch  der  von  der  Erhaltung  der  Energie  irgendwelche  Gültigkeit 
haben,  erhellt  daraus,  daß  die  rein  physikalisch  definierten  und  rein 
physikalisch  meßbaren  Größen  der  Energie  und  Entropie  für  das  Bereich 
des  Psychischen  Überhaupt  keine  Bedeutung  haben. 

*)  S.  Carnot,  Betrachtungen  über  die  bewegende  Kraft  des  Feuers  und  die 
zur  Entwicklung  dieser  Kraft  geeigneten  Maschinen  (1824).  Uebers.  u.  herausgeg. 
von  W.  Ostwald  in  Ostwalds  Klassikern  Nr.  37,  Leipzig,  W.  Engelmann  1892. 

')  E.  Clapeyron,  J.  de  TEcole  polytechn.  18,  170  (1834);  Ann.  d.  Phys.  (2), 
59,  446  (1843). 
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beiden  großen  Physiker  R.  Clausiusi)  (1822—1888)  und  W.  Thomson 
(Lord  Kelvin)*)  (1824 — 1907),  die  ihre  Untersuchungen  etwa  gleich- 
zeitig (ca.  1850)  publizierten.  Ein  wesentlich  neues  Licht  fiel  auf  den 
zweiten  Hauptsatz  durch  die  bahnbrechenden  Untersuchungen  des  Wiener 
Physikers  L.  Boltzmann')  (1844 — 1906),  der  den  engen  Zusammen- 
hang zwischen  dem  zweiten  Hauptsatz  der  Thermodynamik  und  der 
atomistischen  Konstitution  der  Materie  aufdeckte.  Die  präzise  Heraus- 
arbeitung der  zu  dem  zweiten  Hauptsatz  gehörenden  Ideenkreise,  sowie 
die  fruchtbare  Anwendung  des  zweiten  Hauptsatzes  auf  viele  Erschei- 
nungen der  Wärmestrahlung  ist  endlich  M.  Planck^)  zu  danken^). 

1.  Die  Arbeitsleistang  eines  idealen  Gases  bei  isotliermer  und 
reyersibler  Expansion,  der  Arbeitsrerbrauch  bei  isotliermer  nnd 

rerersibler  Kompression. 

Wir  haben  bereits  auf  S.  67  gesehen,  daß  ein  Gas  fähig  ist,  bei 
seiner  Ausdehnung  Arbeit  zu  leisten.  Wird  sein  Druck,  wie  S.  67, 
durch  Erwärmung  bei  der  Ausdehnung  konstant  gehalten,  so  ist  die 
mit  dem  in  Fig.  11  gezeichneten  ZyUnder  gewinnbare  Arbeit  im 
CGS-System,  wie  wir  sahen,  gleich  dem  Produkt  aus  dem  konstanten 
Druck  p  in  Dynen  auf  das  Quadratzentimeter  und  der  Yolumvergröße- 
rung  At;  in  Kubikzentimeter.  Dies  gilt  auch  dann,  wenn  das  Gas  ein 
beliebig  gestaltetes  Volumen  v  hat  und  sich  in  beliebiger  Weise  um  A  v 
ausdehnt,  wofern  nur  der  Druck  p  überall  gleichmäßig  und  bei  der 
Ausdehnung  konstant  auf  dem  Gasvolumen  lastet.    Sinkt  der  Druck  bei 


')  R.  Clausius,  üeber  die  bewegende  Kraft  der  Wärme  und  die  Gesetze, 
welche  sich  daraus  für  die  Wärmelehre  selbst  ableiten  lassen  (1850),  herausgeg. 
von  M.  Planck  in  Ostwalds  Klassikern  Nr.  99,  1898;  R.  Clausius,  Ann.  d.  Phys. 
(2),  79,  378  u.  500  (1850);  R.  Clausius,  Die  mechanische  Wärmetheorie,  2.  Aufl. 
in  3  Bänden,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1876 — 1891. 

«)  W.  Thomson  (Lord  Kelvin),  Edinb.  Trans.  20,  261,  289  (1851),  Phil. 
Mag.  (4),  4,  8,  105,  160,  304  (1852). 

•)  L.  Boltzmann,  Wien.  Ber.  (II),  76,  373  (1877);  L.  Boltzmann,  Vor- 
lesungen über  Gastheorie,  Teil  I,  S.  38;  L.  Boltzmann,  Wissenschaftliche  Ab- 
handlungen, herausgeg.  von  Fr.  Hasenöhrl,  3  Bde.,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1909. 

*)  M.  Planck,  Vorlesungen  über  Theorie  der  Wärmestrahlung,  2.  Aufl., 
Leipzig,  J.  A.  Barth  1913. 

*)  Bezüglich  der  Geschichte  des  zweiten  Hauptsatzes  vgl.  E.  Mach,  Prin- 
zipien der  Wärmelehre,  2.  Aufl.,  S.  211—237,  269—301.  Als  Literatur  zum  zweiten 
Hauptsatz  sei  das  klassische  Werk  von  M.  Planck,  Vorlesungen  über  Thermo- 
dynamik, 4.  Aufl.,  Leipzig,  Veit  u.  Co.  1913,  die  vorzügliche  Darstellung  in  0.  D. 
Chwolsons  Lehrbuch  der  Physik  Bd.  III,  S.  480 — 529,  sowie  das  sehr  schön  ge- 
schriebene Büchlein  von  R.  Blondlot,  Introduction  a  Tetude  de  la  thermo- 
dynamique,  2.  ed.,  Paris,  Gauthier- Villars  1909,  genannt. 
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der  Ausdehnung  des  Gases,  indem  die  Temperatur  konstant  gehalten 
wird,  so  muß  man  die  Infinitesimalrechnung  zur  Ermittlung  der  Arbeit 
anwenden.  Wir  wollen  diesen  Fall  der  isothermen  Ausdehnung  des 
Gases  noch  etwas  näher  betrachten. 

In  Fig.  13  ist  ein  Zylinder  dargestellt,  in  dem  sich  1  Mol  eines 
idealen  Gases  bei  der  Temperatur  T^,  dem  Druck  p  und  dem  Volumen  v^ 

befinden  möge.  In  dem  Zylinder  bewegt  sich,  wie 
früher,  reibungslos  und  gasdicht  ein  Stempelkolben, 
von  dessen  Masse  wir  absehen  wollen.  Die  Kolben- 
stange sei  z.  B.  durch  ideale  Stopfbüchsen  reibungs- 
los und  gasdicht  durch  die  Zylinderwandung  hin- 
durchgeführt. Damit  das  Gas  sich  stets  auf  kon- 
stanter Temperatur  befinde,  sei  der  Zylinder  in 
einem  großen  Wasserbade  eingebettet,  das  gegen 
die  Außenwelt  isoliert  ist  und  so  groß  gedacht 
wird,  daß  alle  für  uns  im  folgenden  in  Betracht 
kommenden  Wärmemengen,  die  aus  dem  Gas  ins 
Wasserreservoir  übergehen,  seine  Temperatur  nicht 
zu  erhöhen  vermögen,  und  alle  von  ihm  auf. das 
Gas  übergehenden  Wärmemengen  seine  (des  Re- 
servoirs) Temperatur  nicht  zu  erniedrigen  imstande  sind.  Auch  durch 
die  Wandungen  des  Badgefäßes  werde  die  Kolbenstange  gasdicht  und 
reibungslos  hindurchgeführt.  Um  den  Kolben  in  der  Stellung  r, 
(Stellung  1)  festzuhalten,  legen  wir  soviele  Gewichte  g^  auf  die  an 
der  Kolbenstange  angebrachte  Schale,  bis  der  Stempel  mit  der  gleichen 
Kraft  ^  pro  Quadratzentimeter  niedergedrückt  wird,  als  das  Gas  ihn  zu 
heben  sucht. 

Wir  entlasten  nun  plötzlich  den  Stempel,  indem  wir  soviele  Gewichte 
abnehmen,  daß  er  nur  mehr  mit  der  Kraft  g^  niedergedrückt  wird,  die 
fähig  ist,  einem  Drucke  p^  das  Gleichgewicht  zu  halten,  wie  er  bei  der 
Temperatur  T  einem  vergrößerten  Gasvolumen  v^  entspricht  (Stellung  2). 
Der  Stempelkolben  wird  sich  infolge  der  ungleichen  Belastung  in  Be- 
wegung setzen  und  das  Gas  sich  unter  Druckverminderung  ausdehnen. 
Wenn  das  Gas  sich  bis  zum  Volumen  v^  ausgedehnt  hat,  der  Stempel 
also  Stellung  2  passiert,  so  hat  das  Gas  erstens  die  mechanische  Arbeit 
Vt  (Vi  ""  ^i)  geleistet,  indem  es  den  konstanten  kleineren  Gegendruck  p^ 
über  die  Volumvergrößerung  v^  —  v^  überwunden  hat  und  zweitens  ist 
eine  kinetische  Energie  der  Gewichte  g^^  sowie  der  in  Bewegung 
geratenen  Gasmassen  erzeugt  worden.  Da  wir  annehmen,  daß  in- 
folge der  vorzüglichen  Wärmeleitung  zwischen  Wasserbad  und  Gas  die 
Temperatur  des  letzteren  stets  konstant  T  bleibt,  so  haben  wir  als 
Quelle  der  mechanischen  Arbeit  und  kinetischen  Energie   die  von  dem 
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Wasserbad  auf  das  Gas  übergehende  äquivalente  Wärmemenge  anzu- 
sehen ^). 

unter  welchen  Bedingungen  können  wir  nun  bei  isothermer  Aus* 
dehnung  des  Gasmoles  vom  Volumen  Vi  auf  das  Volumen  V2  das  Maximum 
an  mechanischer  Arbeit  gewinnen?  Denken  wir  uns  den  ganzen  geschil- 
derten Ausdehnungsprozeß  in  lauter  uuendlich  kleine  Abschnitte  zerlegt, 
in  denen  das  Gasmol  sich  stets  um  das  gleiche  dv  ausdehnt,  so  ist  seine 
Arbeitsleistung  während  eines  solchen  Abschnittes  p^  .dv.  Das  Gas 
leistet  in  jedem  derartigen  Abschnitt  eine  relativ  kleine  Arbeit,  indem 
seine  Arbeitsfähigkeit  nicht  voll  ausgenützt  wird.  Es  könnte  in  jedem 
Abschnitt  eine  beträchtlich  größere  Kraft  über  dv  überwinden,  nämlich 
eine,  die  seinem  Eigendruck  in  diesem  Prozeßabschnitt  gleich  ist  oder 
genauer  gesagt,  eine  Kraft,  die  nur  um  ein  Verschwindendes  kleiner 
als  dieser  Eigendruck  ist.  Eine  größere  Kraft  kann  das  Gas  nicht  über- 
winden, eine  solche  würde  vielmehr  eine  Kompression  herbeiführen. 
Arbeitet  man  nun  mit  einer  in  jedem  Abschnitt^)  nur  um  ein  ver- 
schwindendes kleineren  Gegenkraft  als  es  der  jeweilige  Gaseigendruck 
ist,  so  wird  die  Arbeitsfähigkeit  des  Gases  voll  ausgenützt,  das  Gas 
leistet  maximale  mechanische  Arbeit,  indem  nur  eine  verschwin- 
tlend  kleine  kinetische  Energie  der  Gewichte  und  der  Gasmasse  auftritt. 
Unter  diesen  Umständen  ist  allerdings  die  Geschwindigkeit,  mit  der  der 
Prozeß  sich  abspielt,  eine  ungeheuer  kleine.  Der  geschilderte  Prozeß 
stellt  bei  nahezu  gleicher  Kraft  und  Gegenkraft  nur  eine  gedankliche 

Grenzoperation  analog  der  Bildung  des  Differentialquotienten  --7^  aus 

dem  Differenzenquotienten  -^  vor,  wobei  die  Anschaulichkeit  verloren 

geht,  aber  praktisch  brauchbare  Resultate  erzielt  werden.  Da  bei  dem 
geschilderten  Prozeß  im  Grenzfall  die  Kraft  des  Gases  gleich  der  Gegen- 
kraft ist,  kann  der  Prozeß  sowohl  im  Sinne  der  Dilatation  als  Kom- 
pression verlaufen,  er  geht,  weil  er  über  lauter  Gleichgewichts- 
zustände führen  würde,  realiter  überhaupt  nicht  vor  sich.  Solche 
Prozesse,  die  über  lauter  Gleichgewichtszustände  führen,  bei 
denen  in  jeder  Phase  Kraft  gleich  Gegenkraft  ist  und  die 
endlich  nur  mit  unendlich  geringer  Geschwindigkeit  unter 
Leistung  maximaler  Arbeit  verlaufen,  gehören  zu  der  Klasse 


')  Nach  den  kinetischen  Anschauungen  hat  man  sich  natürlich  den  Arbeits- 
aostausch  zwischen  Gas  und  Außenwelt  durch  die  Zusammenstöße  der  Gasmoleküle 
und  des  Stempelkolbens  vermittelt  zu  denken. 

^  Zur  Ausführung  des  Prozesses  müßte  bei  jedem  dv  das  Gewicht  g^  um 
ein  Verschwindendes  yerU^nert  werden. 
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Fig.  14. 


der  reversibeln  oder  umkehrbaren  Prozesse^),  die  sowohl  in 
dem  einen  als  anderen  Sinne  durchgeführt  werden  können. 
Sie  sind  ideale  Extrapolationen  wirklich  verlaufender  Prozesse. 

Zur  numerischen  Auswertung 
der  maximalen  Arbeitsleistung  des 
Gases  zeichnen  wir  uns  entsprechend 
Fig.  3  a  ein  Stück  einer  gleichseitigen 
Hyperbel  auf,  die  bei  isothermer 
Zustandsänderung  die  nacheinander 
durchlaufenen  Gaszustände  darstellt 
(Fig.  14). 

Der  Punkt  Ä  (jp,,  !;i)  repräsen- 
tiere den  Anfangszustand,  der  Punkt  E 
(Pi^  ^s)  ^^^  Endzustand.  Wir  teilen 
das  Stück  der  Abszissenachse  v^  —  v^ 
in  unendlich  viele,  unendlich  kleine 
Teile  dv^  innerhalb  derer  der  Druck 
als  konstant  anzusehen  ist.  Die  Arbeitsleistung  des  Gases  in  einem 
solchen  Abschnitt  ist  pdv^  die  bei  der  Ausdehnung  von  v^  bis  v^  somit: 

Ä  :=   /  pdv. 

(RT\ 
P  = )i 

halten  wir: 


so  er- 


V2  V]  Vj  V] 

A  =  jpdv  =   i ^^  dv  =  BT  J—  =  BT  Jdlnv  = 


9i 


9i 


Vi 


=  BTln 


V 


2 


Vi 


(26) 


Die  bei  der  isothermen  und  reversibeln  Ausdehnung  von  1  Gas- 
mol geleistete  maximale  Arbeit  ist  also  von  der  Temperatur  und  dem 
Verhältnis  von  End-  und  Anfangsvolumen,  nicht  aber  von  deren 
absoluten  Werten  abhängig.  Gl.  (26)  stellt  eine  Grundformel  der  physi- 
kalischen Chemie  vor,  sie  gilt  wegen  der  eingeführten  Gas- 
gleichung nur  für  ideale  Gase.  Wollen  wir  A  in  Erg  erhalten, 
so  haben  wir  nach  Gl.  (10b)  für  R  den  Wert  0,8316  .  10»  zu  setzen. 
Man  kann  die  Größe  A  aber  auch  in  Literatmosphären  rechnen. 
Wird  nämlich  ein  Druck  von  p  Dynen  pro  Quadratzentimeter  über  das 
Volumen  von  v  Kubikzentimeter  überwunden,  so  ist  die  Arbeitsgröße  jit; 


^)  Betreffs  einer  strengen  Definition  der  reversibeln  Prozesse  siehe  S.  120. 
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IQ  Erg  ausgedrückt.    Wird  der  Druck  von  p  Atmosphären  über  v  Liter 

überwunden,  so  ist  die  Arbeitsgröße  pv  in  Literatmosphären  ausgedrückt. 

Da  1  Atm.  nach  S.  30  gleich  1014000  Dynen  und  1  1  gleich  1000  ccm 

ist,  so  ist  eine  Literatmosphäre  gleich  1,014 .  10^  Erg,  bzw.  nach  S.  64 

1,014.10* 
gleich  "7\qo    -iFyT  ^  24,21  cal.     Wollen    wir    daher   die   Arbeit  A   in 

Ol.  (26)  in  Literatmosphären  ausdrücken,  so  haben  wir  für  R  zu  setzen: 

*  =  ^|rT^  =  «.»»^<' ™ 

Wollen  wir  dagegen  Ä  in  cal.  ausdrücken,   so  haben   wir  für  R  nach 

0,8316  .  10^  _  .,  ^o,  , 

01.  (16)  Q — TfTr"       1 1*^05  zu  setzen. 

Wir  wollen  noch  des  Besonderen  hervorheben,  daß  Gl.  (26)  für 
den  umgekehrten  Prozeß  der  isothermen  und  reversibeln 
Kompression  des  Gasmoles  von  v^  auf  v^  die  minimale,  d.  h. 
in  minimo  aufzuwendende  Arbeit  angibt.  Nur  wenn  in  jedem 
Moment  des  Prozesses  Kraft  gleich  Gegenkraft  ist,  der  Prozeß  unendlich 
langsam  geht,  wird  man  mit  der  angegebenen  Arbeit  für  die  Kom- 
pression ausreichen.  In  Wirklichkeit  wird  man  stets  größere  Arbeit 
aufzuwenden  haben,  da  kinetische  Energie  der  Gewichte  und  der  Gas- 
masse entsteht,  von  der  Reibung,  von  der  wir,  wie  früher,  absehen,  gar 
nicht  zu  reden. 

2.  Reyersibler   nnd  irreversibler  Camotsclier  Kreisprozeß    ohne 

adiabatische  Zustandsänderungen. 

Wir  wenden  uns  nun  der  Besprechung  des  von  Carnot  ersonnenen 
Kreisprozesses  zu,  der  durch  die  zu  Garnots  Zeiten  in  die  Praxis  ein- 
tretenden Wärmekraftmaschinen  nahegelegt  wurde.  Der  Garnotsche 
Kreisprozeß  basiert  noch  ganz  auf  dem  ersten  Hauptsatz  der  Thermo- 
dynamik, wir  werden  aber  von  ihm  aus  zu  dem  zweiten  Hauptsatz 
hinübergeführt. 

Wir  denken  uns  wieder  1  Mol  eines  idealen  Gases  in  einer  Appa- 
ratur, wie  sie  in  Fig.  13  geschildert  ist,  bei  der  Temperatur  T^,  dem 
Volumen  v^  und  dem  Druck  p^.  Den  großen  Wasserbehälter  oder-  all- 
gemein Wärmebehälter  der  Temperatur  T^,  der  den  Gaszylinder  um- 
schließt, wollen  wir  mit  I  bezeichnen.  Wir  führen  nun  mit  dem  Gas 
«inen  reversibeln  Kreisprozeß  durch,  d.  h.  wir  lassen  das  Gas  eine  Reihe 
von  Zustandsänderungen  durchmachen,  um  es  schließlich  wieder  in  seinen 
Anfangszustand  zurückzubringen.  Alle  Zustandsänderungen  werden  aber 
so  durchgeführt,  daß  in  jedem  Moment  Kraft  gleich  Gegenkraft  ist, 
d.  h.  daß  der  Prozeß  sich  reversibel  abspielt.     Die  Zustandsänderungen 


88 


Einige  Grundprinzipien  der  physikalischen  Chemie. 


veraDschaulichen  wir  uns  nach  E.  Glapeyron,  indem  wir  in  ein 
jp^  r-Koordinatensystem  fttr  jeden  Zustandspunkt  des  Gases  seinen  p-  und 
t;-Wert  eintragen  (Fig.  15). 

Wir  komprimieren  zunächst  das  Gas  isotherm  (T^)  und  reversibel 
von  dem  Volumen  v^  auf  das  Volumen  Vg,  indem  wir  längs  eines  Stückes 
der  zur  Temperatur  T^  gehörigen  gleichseitigen  Hyperbel  uns  bewegen. 
Sodann  bringen  wir  das  Gas  auf  folgende  Art  von  der  Temperatur  T^ 
auf  die  höhere  Temperatur  jT,.  Wir  nehmen  den  Gaszylinder  aus  dem 
Wärmebad  I  und  setzen  ihn  rasch,  so  daß  keine  Wärmeverluste  oder 

Fig.  15. 


0,2      0.3       0^        0,5       0,6       0,1 


^ 


^1 


V 


Oberhaupt  Temperaturänderungen  des  Gases  eintreten ^  bei  konstant 
gehaltenem  Volumen  r,  in  einen  zweiten,  ebenfalls  sehr  großen 
Wärmebehälter  1  der  Temperatur  T^-\'  dT.  Wir  lassen  das  Gas  so  lange 
in  Reservoir  1,  bis  durch  Ueberströmen  einer  sehr  kleinen  Wärmemenge 
das  Gas  die  Temperatur  T^'\'dT  angenommen  hat^.  Sodann  bringen 
wir  den  Gaszylinder  bei  konstantem  Volumen  r,  in  einen  großen  Wärme- 
behälter 2  der  Temperatur  T^-\-7tdT^  wo  das  Gas  dessen  Temperatur 
annimmt  usf.  Indem  wir  den  Gaszylinder  bei  konstant  gehaltenem 
Volumen  v^  der  Reihe  nach  in  unendlich  viele  Wärmebehälter  tauchen, 
deren  Temperatur  sich  um  dT  voneinander  unterscheidet,  erwärmen  wir 
das  Gas  reversibel  von  T^  auf  jT,.  Hat  man  zwei  verschieden  tem- 
perierte sich  berührende  Körper,  so  fließt,  ohne  daß  wir  etwas  dazu 
tun,  bekanntlich  Wärme  von  dem  heißeren  zu  dem  kälteren  über.  Die 
treibende  Kraft  dieses  Vorganges  ist  der  Temperaturdifferenz  proportional. 
Ist  die  Temperaturdifferenz  Null,  so  sind  beide  Körper  im  Wärmegleich- 
gewicht, ist  sie  unendlich  klein,  so  ist  man  dem  Gleichgewicht  unendlich 

*)  Im  folgenden  sehen  wir  stets  von  der  Wärmekapazität  des  doA  Gas  um- 
hüllenden Zylinders  (Masse  des  Zylinders  mal  spezifischer  Wärme)  ab,  da  sich  diese 
Größe  aus  allen  Betrachtungen  als  unwesentlich  heraushebt. 
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nahe,  das  üeberfliefien  geht  nur  außerordentlich  langsam  vor  sich,  der 
Vorgang  ist  reversibel.  Bei  der  Ervirärmung  bei  konstantem  Volumen  v^ 
bewegen  wir  uns  mit  dem  Gas  längs  der  Geraden  p^,  p^^  in  Fig.  15, 
indem  der  Druck  bei  konstantem  v^  mit  der  Temperaturerhöhung  nach 
Oay-Lussac  steigt.  Bei  der  Temperatur  T,  lassen  wir  das  Gas  sich  in 
einem  Wärmebehälter  II  (Temperatur  T^)  isotherm  und  reversibel  von 
P2^  ^9  ^^^Pi\  ^1  ausdehnen,  also  gerade  auf  das  ursprüngliche  Volumen  v^. 
Wir  bewegen  uns  dann  wieder  auf  einer  zu  T^  gehörigen  gleichseitigen 
Hyperbel  (Fig.  15).  Endlich  kühlen  wir  das  Gas  durch  Berührung  mit 
anendlich  vielen,  in  der  Temperatur  stets  um  dT  verschiedenen  Wärme- 
behältem  bei  konstant  gehaltenem  Volumen  v^  von  T^  auf  T^  ab,  wo- 
durch der  Kreisprozeß  geschlossen  ist,  indem  wir  längs  der  geraden 
Linie  p/  Pi  (Fig.  15)  wieder  im  Anfangsstadium  landen. 

Da  wir  den  Prozeß  in  jedem  Moment  reversibel  geleitet  haben,  so 
werden  wir  das  Maximum  an  Arbeit,  das  bei  ihm  zu  gewinnen  ist,  er- 
halten. Wir  werden  uns  davon  durch  Betrachtung  des  irreversibel  ge- 
leiteten Prozesses  (s.  w.  u.)  überzeugen  und  sehen  uns  jetzt  die  Energie- 
bilanz des  Prozesses  etwas  näher  an. 

Tabelle  4. 
Energiebilanz  des  reversiblen  Garnotschen  Kreisprozesses. 


Betrachtetes 
System  (Gas) : 

Aenderang 

des  gesamten 

Enerffie- 

gehaltes 

Außenwelt 

Temperatur 

Wärme 
Bezeichnung 

beh&lter 

austauschte 
W&rme 

flbrige  Aufienwelt, 

aasgetauschte 
mechanische  Arbeit 

T, 

0 

1 

+  ft 

-^, 

T,  +  dT 

•     •     •    • 

T,  -\-ndT 

+  C,dT 

* 

1 
2 

•     «     • 

n 

^C^dT 

ff 

0 
0 

•      •      • 

0 

0 

n 
II 

-C,dT 

0 

Ti+ndT 

-C^dT 

■       •       •       • 

» 

n 
n-1 

•    •    • 

1 

+  C,dT 

ff 
.    .     •     • 

ff 

0 
0 

■      ■      • 

0 

y. 

-C^dT 

I 

+  c,dr 

0 

Summe 

0 

1 
II 

+  ft  +  c.dr 

-Q^-C,dT 

=  BJn^{r,-r.) 

V 


V, 


Ä,  =  Qi  =  RT^ In-^;  Ä^  =  e,  =  ÄT.Zn -^. 
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In  der  ersten  Kolumne  von  Tab.  4  sind  die  jeweiligen  absoluten 
Temperaturen  des  den  Kreisprozeß  durchmachenden  Gases  verzeichnet. 
In  der  zweiten  Kolumne  stehen  die  Aenderungen  des  Energiegehaltes 
unseres  Gasmoles,  in  der  vierten  und  fünften  Kolumne  die  Aenderungen 
des  Energiegehaltes  der  Außenwelt,  unter  welcher  wir  alle  Körper  mit 
Ausnahme  des  den  Kreisprozeß  durchmachenden  Gases  verstehen.  Die 
Außenwelt  gliedert  sich  für  unsere  Betrachtungen  in  die  Wärmebehälter, 
deren  Bezeichnungen  in  der  dritten  Kolumne  stehen,  und  die  übrige 
Außenwelt.  Die  durch  Buchstaben  ausgedrückten  Energiegrößen  be- 
zeichnen absolute  Größen,  haben  also  weder  positives  noch  negatives 
Vorzeichen.  Wir  versehen  sie,  um  die  Energiebilanz  des  Gases,  der 
Wärmebehälter  und  der  übrigen  Außenwelt,  je  von  deren  Standpunkt, 
ziehen  zu  können,  mit  positivem  Vorzeichen,  wenn  das  Gas  bzw.  die 
Wärmebehälter  oder  die  übrige  Außenwelt  Energiezuwachs  erhalten, 
dagegen  mit  negativem,  wenn  Energieverminderung  bei  ihnen  eintritt. 
' —  Bei   der  Kompression   des  idealen  Gasmoles  bei  der  Temperatur  Tj 

wird  von   der  Außenwelt  die  Arbeit  A.=RT,ln  —^   an   das  Gas  ab- 

gegeben,  welche  zunächst  in  demselben  als  Wärme  erscheint,  in  dem 
der  bewegte  Stempel  kinetische  Energie  auf  die  bewegten  Gasmoleküle 
überträgt.  Da  wir  jedoch  die  Temperatur  des  Gasmoles  konstant  halten, 
indem  wir  die  erzeugte  Wärme  in  das  Reservoir  I  überfließen  lassen, 
vermehrt    sich    die   Energie    des  Gases    nur   um    ein   verschwindendes, 

während  der  Behälter  I  die  A^  äquivalente  Wärmemenge  Qi=RT^ln—^ 

erhält.  Bei  der  Erwärmung  des  Gasmoles  von  T^  auf  T^  bei  konstant 
gehaltenem  Volumen  v^  findet  wegen  dieser  Konstanthaltung  des  Volumens 
kein  Arbeitsaustausch  mit  der  Außenwelt  statt.  Bezeichnen  wir  die  Mole- 
kularwärme des  Gases  bei  konstantem  Volumen  mit  C^,  so  gibt  jeder 
der  n  Wärmebehälter  an  das  Gas  die  Wärmemenge  C„ ,  dT  ab  und 
auch  der  Behälter  II  von  der  Temperatur  T,,  in  den  das  Gas  zuletzt 
getaucht  wird,  tut  dies.  Bei  der  isothermen  und  reversibeln  Dilatation 
des  Gasmoles   bei  der  Temperatur  T,  erhält  die  Außenwelt  die  Arbeit 

Ä^=RT^ln  — ^,  während  der  Wärmebehälter  II  die  äquivalente  Wärme- 

^2 

menge  Q^  =  RT^ln  -^  hergibt.   Die  Energie  des  Gasmoles  bleibt  wäh- 

^2 

rend  der  Dilatation  konstant.  Bei  der  Abkühlung  des  Gasmoles  von  Tg 
auf  T,  bei  konstantem  Volumen  v^  wird  wieder  keinerlei  mechanische 
Arbeit  ausgetauscht,  das  Gas  gibt  an  jeden  der  n  Wärmebehälter  die 
Wärmemenge  C^  .  dT  ab*),  und  auch  der  Wärmebehälter  I  erhält  noch 

*)  Der  Wert  von  Cp  ist  bei  einem  idealen  Gase  von  seinem  Volumen  v  unabhängig. 
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eine  solche.  Damit  ist  der  Kreisprozeß  vollendet.  —  Ziehen  wir  nun 
die  Bilanz,  so  erkennen  wir,  daß  der  Energiegehalt  des  Gases  sich 
überhaupt  nicht  geändert  hat,  wie  dies  nach  dem  ersten  Hauptsatz  der 
Fall  sein  muß.  Der  Wärmebehälter  I  hat  die  Wärmemenge  Q^'\-C^.  dT 
erhalten,  der  Behälter  II  dagegen  die  Wärmemenge  Q^  -f-  C^dT  verloren. 
Wir  können  die  verschwindend  kleinen  Wärmemengen  C^ ,  dT  neben 
den  endlichen  Wärmemengen  Q^  und  Q^  vernachlässigen.  Die  übrige 
Außenwelt  hat  endlich  die  Arbeitsmenge: 

empfangen. 

Das  gesamte  Resultat  des  Gar  not  sehen  Kreisprozesses  können 
wir  auch  dahin  aussprechen,  daß  bei  der  höheren  Temperatur  T,  eine 
Wärmemenge  Q2  verschwunden,  dagegen  bei  der  tieferen  Temperatur  Tj 
eine  kleinere  Wärmemenge  Q^  aufgetreten  ist  und  daß  die  Differenz  der 
Wärmemengen  Q^  —  Qj  in  mechanische  Arbeit  verwandelt  wurde.  Andere 
Veränderungen  bleiben  weder  in  der  Außenwelt  noch  in  dem  Gas  zurück. 
Man  kann  die  Verhältnisse  auch  so  darstellen,  als  ob  die  Wärmemenge  Q^ 
von  der  höheren  Temperatur  T^  auf  die  niedere  Temperatur  T^  sinkt 
und  dabei  gleichzeitig  eine  bestimmte  Arbeitsmenge  A  =  Ä^  —  A^  auf- 
tritt, die  durch  den  Inhalt,  der  Fläche  PiPiP^p^  (Fig.  15),  graphisch 
dargestellt  wird.  Es  ist  aber  stets  zu  beachten,  daß  entsprechend  dem 
ersten  Hauptsatz  der  Thermodynamik  bei  der  Temperatur  T^  noch  eine 
der  auftretenden  Arbeitsmenge  J.  =  -4,  —  A^  äquivalente  Wärmemenge 
verschwindet.  Der  Gar  not  sehe  Kreisprozeß  führt  also  in  der  Außen- 
welt Energietransformationen  herbei,  läßt  aber  das  den  Kreisprozeß  ver- 
mittelnde System,  das  Gas  (die  periodisch  wirkende  Maschine),  ungeändert. 

Das  Verhältnis  zwischen  der  auftretenden  Arbeit  A  =  Ä^  —  Ä^ 
und  der  von  T^  auf  T^  sinkenden  Wärmemenge  Q^  ist  durch  folgende 
Proportion  gegeben: 

oder 

A:Q,  =  {T,-T,):T, (28) 

Wenn  also  die  Wärmemenge  Qi  vermöge  eines  Garnot  sehen  Kreis- 
prozesses von  Tg  auf  T^  sinkt,  so  wird  hierbei  die  Arbeit  A^  die  aus 
Proportion  (26)  berechenbar  ist,  gewonnen.  Den  Quotienten  zwischen 
der  gewonnenen  Arbeit  A  und  der  bei  der  höheren  Temperatur  T^ 
verschwindenden  Wärmemenge  Q^  nennt  man  den  ökonomischen 
Koeffizienten  des  Garnotschen  Kreisprozesses.  Er  ist  gegeben 
durch  die  Proportion: 

A:Q,  =  T,^T,:T, (29) 
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Wir  können  nunmehr  leicht  sehen,  daß,  wenn  wir  dem  Garnot- 
schen  Kreisprozeß  nicht  in  jeder  Phase  reversibel  oder  umkehrbar,  son- 
dern zum  Teil  oder  ganz  irreversibel,  d.  h.  nicht  umkehrbar  leiten,  wir 
weniger  mechanische  Arbeit  gewinnen.  Wir  lassen  z.  B.'  den  Garnot- 
schen  Kreisprozeß  im  übrigen,  wie  eben  geschildert,  vor  sich  gehen  und 
nehmen  nur  die  Erwärmung  bzw.  Abkühlung  des  Gasmoles  irreversibel 
vor.  Wir  heben  das  Gasmol  nach  der  Kompression  bei  der  Tempe- 
ratur jTi  aus  dem  Wärmebehälter  I  und  senken  es  direkt  in  den 
Wärmebehälter  II  der  Temperatur  T,.  Ebenso  kühlen  wir  das  Gasmol 
sprungweise  ab.  Die  Energiebilanz  des  Prozesses  ist  dann  sofort  eine 
ganz  andere. 

Tabelle  5. 
Energiebilanz  eines  irreversiblen  Carnotschen  Kreisprozesses. 


Betrachtetes 

System  (Gas) : 

Aenderung 

des  gesamten 

Enerffie- 

gehaltes 

Außenwelt 

Temperatur 

Wärmebehälter 

n^-^;«u««««.       ausgetauschte 
Bezeichnung             ^^rme 

übrige  Außenwelt, 

ausgetauschte 
mechanische  Arbeit 

0 
0 

I 

II 
II 
I 

-CAT.-T,) 

0 
0 

Summe 

0 

I 
11 

In  Tab.  5  ist  die  Bezeichnung  die  analoge  wie  in  Tab.  4.   Bei  der 
Temperatur  T^  wird  von  der  Außenwelt  die  Arbeit  Ä^  geleistet,  wobei 

der  Behälter  I  die  Wärmemenge  Q^  =  RTiln-^  empfangt.     Bei  der 

Erwärmung  des  Gasmoles  durch  Eintauchen  in  den  Behälter  II  gibt 
dieser  an  das  Gas  die  Wärmemenge  (7,(jP,  —  T,)  ab,  bei  der  Expansion 
des  Gasmoles  bei  der  Temperatur  T,  wird  an  die  Außenwelt  die  Ar- 
beit A^    abgegeben   und   im  Behälter  II   verschwindet  die  äquivalente 

Wärmemenge  Q^  =  RT^ln^.     Bei  der  Abkühlung  auf  T^  gibt  das 

Gasmol  die  Wärmemenge  (7.(r,  —  T^)  an  den  Behälter  I  ab.  Ziehen 
wir  hier  die  Bilanz,  so  hat  auch  hier  am  Efide  des  Kreisprozesses  das 
Gas  seine  gesamte  Energie  wieder,  der  Behälter  I  hat  wieder  wie  früher 
die  Wärmemenge  Q^^  außerdem  aber  noch  eine  nicht  zu  vernachläs» 
sigende  Wärmemenge  C.(jP,  —  T^)  erhalten,  aus  dem  Behälter  II  ist, 
wie  früher  die  Wärmemenge  Ö„  außerdem  aber  noch  die  weitere  nicht 


Camotscher  Kreisprozeß  ohne  adiabatische  Vorg&nge.  93 

zu  Temachlässigende  Wärmemenge  (7,  (T,  —  T^  verschwundeD.  Die 
Yon  der  Außenwelt  gewonnene  Arbeit  Ä  =  A^  —  Ä^  ist  die  gleiche  wie 
Mher. 

Wenn  wir  jetzt  das  Resultat  des  Carnotschen  Kreisprozesses 
aussprechen  wollen,  müssen  wir  sagen,  daß  jetzt  die  größere  Wärme- 
menge Q  -\-  C^{T^  —  T|)  von  T^  auf  T^  sinken  muß,  damit  die  gleiche 
Arbeitsmenge  Ä^  wie  früher,  gewonnen  wird.  Der  frühere  reversible 
Carnotscbe  Kreisprozeß  liefert  für  eine  von  2\  auf  T^  sinkende 
Kalorie  mehr  Arbeit  als  der  zweite  irreversible.  Hätten  wir  die  gleiche 
Wärmemenge  wie  beim  irrerersibeln  Prozeß  bei  dem  reversibel  geleiteten 
von  T^  auf  T^  sinken  lassen,  so  hätten  wir  mehr  Arbeit  als  Ä  =  Ä^  —  Äj^ 
bekommen,  da  der  reversible  Prozeß  diese  Arbeit  Ä  schon  beim  Sinken 
der  Wärme  öi  <  öi  +  CI,{T^  -  T^)  lieferte.  Die  Temperaturerhöhung 
oder  -erniedrigung  durch  Berührung  mit  unendlich  vielen  Wärme- 
behältem  ist  zur  Gewinnung  der  maximalen  Arbeit  bei  dem  Carnot- 
tschen  Kreisprozeß  unbedingt  nötig.  Nur  so  können  wir  die  durch  das 
Sinken  von  Wärme  beim  Carnotschen  Kreisprozeß  gebotene  Gelegen- 
heit zum  Arbeitsgewinn  voll  ausnutzen. 

Daß  wir  mittels  des  geschilderten  Carnotschen  Kreisprozesses 
Arbeit  nur  beim  Sinken  von  Wärme  gewinnen  können,  sehen  wir, 
wenn  wir  diesen  Kreisprozeß  in  reversibler  Weise  umgekehrt  leiten. 
Wir  erwärmen  also,  von  dem  Zustandspunkt  p^v^  (Fig.  15)  ausgehend, 
das  Gas  bei  konstantem  v^  reversibel  von  T^  auf  T,,  komprimieren  es 
isotherm  und  reversibel  bei  T,  von  Vy  auf  t;,,  kühlen  es  bei  kon- 
stantem v^  reversibel  von  T^  auf  T^  ab  und  dilatieren  es  endlich  bei  7\ 
isotherm  und  reversibel  von  v^  auf  Vy.  Es  ist  nach  dem  vorausgegan- 
genen klar,  daß  das  Resultat  der  ümkehrung  des  Carnotschen  Prozesses 
das  folgende  ist.  Die  Wärmemenge  Q^  ist  von  der  Temperatur  T{  auf 
die  Temperatur  T^  hinaufgeschafft  worden,  wozu  die  Arbeit 

nötig  war.  Eine  dieser  verschwundenen  Arbeitsmenge  äquivalente  Wärme- 
menge tritt  ferner  nach  dem  ersten  Hauptsatz  der  Thermodynamik  bei 
T,  auf,  so  daß  insgesamt  bei  T,  die  Wärmemenge  Q^  erscheint.  Zum 
Heben  von  Wärme  von  einer  tieferen  zu  einer  höheren  Temperatur  ver- 
mittels des  geschilderten  Carnotschen  Kreisprozesses  ist  also  Auf- 
wand von  Arbeit  nötig.  Würde  man  diesen  Prozeß  irreversibel 
führen,  so  hätte  man  offenbar  zu  dem  Hinaufschaffen  der  Wärmemenge  Q^ 
von  der  niederen  Temperatur  T^  auf  die  höhere  Temperatur  T,  eine 
größere  Arbeit  als  Ä  nötig.     Die  aus  Gl.  (28): 
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sich  ergebende  Oröße  Ä  stellfc  also  jedenfalls  auch  die  minimale,  d.  h. 
in  minimo  aufzuwendende  Arbeit  dar,  mifc  der  man  die  Wärme- 
menge Öl  von  der  tieferen  Temperatur  T^  auf  die  höhere  Temperatur  T^ 
mittels  des  geschilderten  Kreisprozesses  hinaufschaffen  kann. 

Wir  sehen  also,  daß  man  mit  Hilfe  des  geschilderten  reversibeln 
Kreisprozesses  entweder  unter  Sinken  von  Wärme  Arbeit  gewinnen  kann 
oder  unter  Steigen  von  Wärme  Arbeit  aufwenden  muß.  Eine  Verwand- 
lung von  Wärme  in  Arbeit  oder  umgekehrt,  ohne  Sinken  bzw.  Steigen 
von  Wärme  findet  bei  dem  geschilderten  reversiblen  Gar  not  sehen  Kreis- 
prozeß nicht  statt. 

3.  Reversibler  Camotscher  Kreisprozeß  mit  adiabatischen  Zustands- 

änderungeil. 

Wir  wollen  jetzt  den  Garnotschen  Kreisprozeß  in  etwas  modi- 
fizierter Form  betrachten,  indem  wir  bei  den  Temperaturänderungen  des 
in  dem  Kreisprozeß  wirksamen  Gases  adiabatische  Zustandsänderungen 
des  Gases  vornehmen. 

Wenn  wir  1  Mol  eines  idealen  Gases  in  einem  Zylinder  mit  rei- 
bungs-  und  masselosen  Stempelkolben,  wie  früher,  eingeschlossen  haben, 
jetzt  aber  im  Gegensatz  annehmen,  daß  weder  die  Zylinderwandungen, 
noch  der  Stempelkolben  die  Wärme  irgendwie  zu  leiten  vermögen,  so 
können  wir  mit  diesem  Apparat,  der  wieder  einen  aus  der  Erfahrung 
extrapolierten  idealen  Grenzfall  darstellt,  Kompressionen  oder  Dilatationen 
des  Gasmoles  vornehmen,  ohne  daß  dabei  Wärmemengen  durch  die 
Zylinderwandungen  nach  außen  oder  nach  innen  gehen.  Solche  Zu- 
standsänderungen, deren  Gesetzmäßigkeiten  von  P.  S.  Laplace  und 
S.  D.  Poisson  (1781 — 1840)  aufgefunden  und  von  R.  Glausius  exakt 
abgeleitet  wurden,  heißen  adiabatische ^).  Werden  diese  Zustands- 
änderungen so  durchgeführt,  daß  in  jedem  Moment  Druck  und  Gegen- 
druck einander  gleich  sind,  so  sind  die  adiabatischen  Zustandsänderungen 
reversibel,  sonst  irreversibel.  Eine  irreversible  adiabatische  Zustands- 
änderung  war  z.  B.  die  auf  S.  65  bei  Fig.  10  geschilderte  Ausdehnung 
eines  idealen  komprimierten  Gases  in  einen  evakuierten  Raum,  wobei 
keinerlei  Wärmeaustausch  mit  der  Außenwelt  stattfindet.  Ein  Austausch 
an  mechanischer  Arbeit  oder  an  einer  anderen  Energieform  ist  bei  den 
adiabatischen  Prozessen  gestattet,  nur  Wärme  oder  Wärmestrahlung 
dürfen  nicht  aus  dem  System  in  die  Außenwelt  oder  umgekehrt  über- 
gehen. 

Komprimiert  man  ein  ideales  Gas  reversibel  und  adiabatisch,  so 
erscheint  die  in  das  Gas  hineingesteckte  Arbeit  in  demselben  als  Wärmet 


^)  Vom  griechischen  oc^taßatvetv,  nicht  hindurchgehen. 
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indem  die  Temperatur  des  Oases  sich  erhöht.  Läßt  man  das  Oas  sich 
wieder  reversibel- adiabatisch  ausdehnen,  so  leistet  es  Arbeit.  Es  er- 
niedrigt hierbei  seine  Temperatur,  indem  eine  der  Arbeitsleistung  äqui- 
valente Wärmemenge  aus  dem  Gas  verschwindet.  Man  kann  so  die  in 
das  Gas  bei  der  reversibel -adiabatischen  Kompression  hineingesteckte 
Arbeit  bei  der  Dilatation  wieder  erhalten. 

Die  reversibeln  adiabatischen  Zustandsänderungen  gehorchen  be- 
stimmten, aus  dem  ersten  Hauptsatz  und  der  Gasgleichung  folgenden 
Gesetzen,  die  wir  jetzt  entwickeln  wollen.  Es  lassen  sich  drei  reversibel- 
adiabatische  Zustandsgieichungen  aufstellen,  in  denen  immer  je  zwei  der 
Zustandsgrößen  (p,  i\  T)  miteinander  verknüpft  sind. 

Komprimieren  wir  1  Mol  des  idealen  Gases,  das  sich  unter  dem 
Druck  p  befinden  soll,'  reversibel -adiabatisch  um  är,  so  steigt  seine 
Temperatur  um  dT.  Hierbei  muß  nach  dem  ersten  Hauptsatz  die  ge- 
leistete Arbeit  gleich  der  auftretenden  Wärme  sein.  Die  geleistete  Arbeit 
isi  pdv^  die  auftretende  Wärme  C„ ,  dT^  da  diese  Wärmemenge  zur  Er- 
höhung der  Temperatur  des  Gasmoles  um  dT  nötig  ist.  Wir  wissen  ja 
(s.  S.  65),  daß  der  gesamte  Energiegehalt  und  speziell  auch  die  Wärme- 
energie ^)  eines  idealen  Gasmoles  von  seinem  Druck  und  Volumen  un- 
abhängig ist.  Sie  ist  einzig  und  allein,  wie  auch  aus  unseren  kinetischen 
Vorstellungen  folgt,  von  der  Gastemperatur  abhängig  und  durch  sie  ein- 
deutig festgelegt.  Daß  nun  die  Aenderung  der  Wärmeenergie  des  Gas- 
moles mit  der  Temperatur  nur  durch  C^dT  und  nicht  etwa  durch  (7,  .  dT 
gegeben  ist,  folgt  aus  unseren  Ausführungen  von  S.  67  f.  Nur  die 
Wärmemenge  C^ .  dT  bleibt  bei  Erwärmung  des  Gasmoles  unter  kon- 
stanten Volumen  oder  unter  konstantem  Druck  in  dem  Gase  zurück. 
Durch  die  Temperaturänderung  dT  ist  die  Wärmeenergieänderung  C,dT 
eindeutig  gegeben.  Wir  erhalten  also  mit  vollem  Recht  als  grund- 
legende Gleichung  einer  unendlich  kleinen,  reversibeln  adiabatischen 
Kompression  die  folgende: 

C,.dT=-pdv, (30) 

in  welcher  das  Minuszeichen  gesetzt  werden  muß,  da  einer  Temperatur- 
erhöhung eine  Volumverminderung  entspricht.  Bei  der  reversibel-adia- 
batischen Kompression  können  wir  für  p  den  aus  der  fUr  jeden  Moment 

RT 
gültigen   Gasgleichung  folgenden   Wert  einführen.      Wir     erhal- 
ten so: 

0, .  dT    _       -f.dv_  _^__  -K    dv 


V  T  V    dT' 


')  Die  Temperatur  des  Gases  bleibt  bei  dem  Versuch  von  Fig.  10  ungeändert. 
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Integrieren  wir  diese  letzte  Gleichung  nach  T,   so  erhalten  wir  weiter: 

CJnT  =  —  Blnv  +  Konst. 
bzw. 

C^lnT-}- Blnv  =  Konst (31) 

Berücksichtigen  wir  noch  Gl.  (17)  und  fahren  wir  unter  Division  der 

C 
ganzen  Gleichung  durch  G„  die  Größe  x=— ?f-  ein,  so  wird  weiter: 

?nr  +  (x  -  1) Inv  =  Konst (32) 

Nennt  man  die  Temperatur  und  das  Volumen  zu  Anfang  der  adiabati- 
schen Zustandsänderung  Tq  und  Vq,  so  gilt  auch: 

lnTo'\-(%'- l)lnvo  =  Konst (33) 

und  durch  Subtraktion  von  (32)  und  (33): 


X  —  1 


und  endlich: 

T.  v«-*  =  To .  ^0""*  =  Konst (34) 

Durch  die  Gl.  (34)  werden  die  beiden  Zustandsgrößen  T  und  v  für  eine 
reyersibel-adiabatische  Zustandsänderung  miteinander  und  mit  dem  An- 
fangszustand verknüpft.  Durch  den  Anfangszustand  (vq  und  T^)  ist  die 
Eonstante  von  Gl.  (34)  festgelegt.  Diese  Eonstante  ist  also  nicht  etwa 
wie  R  in  der  Gasgleichung  für  alle  idealen  Gasmole  in  allen  Zustanden 
identisch,  sondern  sie  variiert  mit  dem  Anfangszustand.  Hat  man  sie 
einmal  durch  Wahl  des  Anfangszustandes  festgelegt,  so  verläuft  die 
reversibel -adiabatische  Zustandsänderung  des  Gases  vollkommen  ein- 
deutig, indem  zu  jeder  Temperatur  das  durch  Gl.  (34)  gegebene  Volumen 
gehört;  der  jeweilige  Gasdruck  ist  aus  der  Gasgleichung  bei  gegebenem 
V  und  T  eindeutig  zu  entnehmen.  Während  man  also  im  allgemeinen 
nach  der  Gasgleichung  bei  gegebener  Gasmasse  zwei  Zustandsgrößen 
frei  wählen  kann,  worauf  die  dritte  bestimmt  ist,  kann  man  bei  gege- 
bener Gasmasse  und  gegebenem  Anfangszustand  für  einen  mit  diesem 
reversibel-adiabatisch  verknüpften  Zustand  nur  eine  Zustandsgröße  frei 
wählen,  wodurch  die  anderen  beiden  festgelegt  sind  ^). 

Setzen  wir  in  Gl.  (34)  statt  T  und  Tq  die  aus  der  Gasgleichung 

folgenden  Werte  -=^  und       ^^    ein,  so  bekommen  wir: 

PV'^PqVq'' (35) 

Setzen  wir  hierin  endlich  für  v  und  Vq  die  aus  der  Gasgleichung 

folgenden  Werte  bzw. ein,  so  resultiert  die  dritte  Gleichung 

P  Po 

')  Uebungsbeispiele   zur  Berechnung  adiabatischer  Zustand sänderungen  von 
Gasen  siehe  bei  Prideaux,  Problems  in  Phjsical  Chemistry  S.  67,  Nr.  89—41. 
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für  die  reversibel  und    adiabatiscIieD  ZustandsäDderungen    des    idealen 
Oases  • 

Wir  wollen  nunmehr  einen  reversibeln  Garnot  sehen  Kreisprozeß 
mit  Hilfe  von  adiabatischen  Zustandsänderungen  durchführen.  Zu  diesem 
Zwecke  denken  wir  uns  1  Mol  eines  idealen  Gases  zunächst  in  einem 
Zylinder  mit  Stempelkolben  befindlich,  wobei  die  Zylinder-  und  Stempel- 
masse die  Wärme  gut  leitet,  aber  keine  Wärmekapazität  besitzt.  In 
einem  solchen  Zylinder  nehmen  wir  die  isothermen  Zustandsänderungen 
vor.  Für  die  adiabatischen  Zustandsänderungen  stecken  wir  diesen 
Zylinder  in  ein  entsprechendes  adiabatisches  Futteral,  um  während  der 
adiabatischen  Prozesse  jeden  Wärmedurchgang  durch  die  Wandungen 
des  ersten  Zylinders  zu  verhindern. 

Wir  veranschaulichen  uns  wieder  den  Kreisprozeß  graphisch  (Fig.  16). 

Wir  haben  zunächst  das  Oasmol  in  dem  Zustand  1  (t'^,  p^^  T^ 
in  dem  wärmeleitenden  Zylinder  und  dem  Wärmebehälter  I.    Wir  kom- 

Fig.  16. 


0  V 

primieren  es  isotherm  und  reversibel,  d.h.  wir  gehen  auf  der  zu  T^ 
gehörigen  Isotherme  (gleichseitigen  Hyperbel)  bis  Zustand  2  {v^\  jPi',  T^). 

pdv  =  RT^ln — r    ge- 

leistet  und  erscheint  in  I  die  äquivalente  Wärmemenge  Q^.  Der  Energie- 
gehalt des  Gasmoles  ändert  sich  hierbei  nicht.  Hierauf  stecken  wir  den 
Zylinder  in  das  adiabatische  Futteral  und  komprimieren  das  Gasmol 
reversibel-adiabatisch  bis  zu  Zustand  3  (vg,  p^^  ^j)«  Wir  bewegen  uns 
auf  der  durch  2  gelegten  Adiabate  unter  Temperaturerhöhuug.  Die 
adiabatische  Linie  2,  3  verläuft  steiler  als  die  isotherme  Linie  1,  2,  da 
der  Druck  sich  bei  ihr  sowohl  durch  Volumverkleinerung  als  auch  noch 

Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    I.  7 
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durch  Temperaturerhöhung   yergrößert     Bei    der   adiabatischen   Eom- 
pression  wird  auf  das  Gas  die  Arbeit  Äti  —  t2=J pdv  geleistet,  wobei 


«^ 


die  Wärmeenergie  des  Gasmoles  um  den  äquivalenten  Betrag  steigt.  In 
Zustand  3  streifen  wir  das  adiabatische  Futteral  von  dem  Gaszylinder 
ab,  senken  diesen  in  den  Wärmebehälter  II  und  dilatieren  das  Gasmol 
isotherm  (Tg)  und  reversibel  bis  zu  dem  Zustand  4  (t;,',  Pz^  T^\  welcher 
dem  Schnittpunkt  zwischen  der  Isotherme  und  der  durch  Punkt  1  gehen- 
den Adiabate  entspricht.   Bei  der  Dilatation  leistet  das  Gasmol  die  Ar- 

beit  Ä^  =  J pdv  =  RT^ln — ^,  woför,  ohne  Energieänderung  des  Gases, 

die  äquivalente  Wärmemenge  aus  Behälter  11  verschwindet.  Endlich 
schieben  wir  das  adiabatische  Futteral  wieder  über  und  dilatieren  das 
Gasmol  reversibel- adiabatisch  unter  Temperaturemiedrigung  so  lange, 
bis  wir  wieder  in  dem  Anfangszustand  1  landen.  Die  Energiebilanz  des 
Kreisprozesses  ist  wieder  in  Tab.  6  aufgestellt. 

Tabelle  6. 

Energiebilanz    des    reversiblen   Carnotschen   Kreisprozesses    mit 

adiabatischen   Zustandsänderungen. 


Betrachtetes 

System  (Gas): 

Aenderung  der 

gesamten 

Energie 

Außenwelt 

Temperatur 

Wärme 
Bezeichnung 

behälter 

ausgetauschte 
Wärme 

übrige  Außenwelt, 

ausgetauschte  mechanische 
Arbeit 

T, 

0 

I 

+  Qr 

? 

—  At  =  —  j  pdv 

von  r,  auf  Tj 

=  /  pdv 

»2 



?' 
-  Ati-t^  =  —  J  pdv 

T, 

0 

II 

-Q. 

+  A^=J  pdv 

von  Tg  auf  T, 

—  1  pdv 

Vi' 

— 

— 

«^1 

+  ÄTi^Ti  -  JpdV 

Summe 

0 

I 
II 

+  9. 

=  jpdv  —  Jpdv 

Carnotscher  Kreisprozeß  mit  adiabatischen  Vorgängen.  9g 

In  Tab.  6  bedeuten  die  Buchstaben  wieder  absolute  Größen,  die 
noch  ohne  Vorzeichen  zu  denken  sind. 

Bevor  wir  die  Bilanz  des  Prozesses  betrachten,  sehen  wir  uns  die 
einzelnen  Arbeitsgrößen  noch  näher  an.  Es  läßt  sich  leicht  zeigen,  daß 
die  Arbeitsgrößen  der  beiden  adiabatischen  Prozeßteile  und  dement- 
sprechend auch  die  ihnen  äquivalenten  Wärmegrößen  untereinander 
gleich  sind.     Unter  Berücksichtigung  von  61.  (SO)  erhält  man  nämlich: 

und 

ÄT,^T^=fpdv=-'fC,.dT  =  fc,.dT. 

Aus  der  Gleichheit  der  Größen  Äti^t^^  At^-t^^  Qt^^t^^  und  Qt^^t^ 
folgt,  daß  das  Gasmol  am  Schluß  des  Kreisprozesses  dem  ersten  Haupt- 
satz entsprechend  keine  Aenderung  seines  Energiegehaltes  aufweist.  Für 
die  insgesamt  durch  den  Kreisprozeß  gewonnene  Arbeit 

erhalten  wir  unter  Berücksichtigung  der  für  die  Kurven  2,  3  bzw.  1,  4 
geltenden  adiabatischen  Gleichungen  (34): 

bzw.  der  durch  Division  aus  ihnen  folgenden: 

den  Ausdruck: 

Das  Resultat  des  ganzen  Kreisprozesses  können  wir  folgendermaßen  aus- 
sprechen. Die  gesamte  Energie  des  Gases  ist  unverändert  geblieben. 
Eine  Arbeitsmenge  -4^  —  -4i  =  Q,  —  (^^  ist  von  der  Außenwelt  empfangen 
worden.  Diese  Arbeitsmenge  ist  deswegen  positiv,  weil  v^  ^  v^  ist  ^). 
Die  Wärmemenge  Qj^  ist  von  T,  auf  T^  gesunken.  Außerdem  ver- 
schwindet noch  eine  der  Größe  A^  —  A^^  äquivalente  Wärmemenge  Q^  —  Qi 
bei  der  Temperatur  T^.  Das  Verhältnis  zwischen  gewonnener  Arbeit 
und  sinkender  Wärme  bekommen  wir  leicht,  wenn  wir  bedenken,  daß 
die  Gleichungen  gelten: 


')  Deshalb  ist  auch  ft  ^  Qv 
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Q^^Äj^  =RTJn-^  und  Ä  =  A^  -  Ä,  =  Bin -^  (T^  -  T^). 

Wir  erbalten  dann  die  Proportion: 

Ä:Q,  =  RlnA-(T,^T,)  :  RTJn  -\  =  {T,^T,)  :  T,    (28a) 

Durch  Vergleich  der  Ausdrücke  (28)  und  (28  a)  ersehen  wir,  daß  wir 
sowohl  bei  dem  mit  unendlich  vielen  Wärmebehältem  arbeitenden  rever- 
sibeln  Gar  not  sehen  Kreisprozeß  als  bei  dem  mit  adiabatischen  Zustands- 
änderungen  arbeitenden  reversibeln  Kreisprozeß  für  die  von  T,  auf  T^ 
sinkende  Kalorie  genau  die  gleiche  Arbeitsmenge  gewinnen. 


4.  Einfflhrnng  des  zweiten  Hauptsatzes. 

In  unseren  bisherigen  Ausführungen  haben  wir  den  Boden  des 
ersten  Hauptsatzes  noch  nicht  verlassen.  Dies  geschieht  erst,  wenn  wir, 
vom  Boden  der  Erfahrung  ausgehend ,  der  Intuition  ^)  folgen  und  be- 
haupten, daß  es  unmöglich  ist,  irgend  eine  Vorrichtung')  zu 
konstruieren,  mit  der  man  einen  Kreisprozeß  durchführen 
kann,  bei  dem  für  eine  von  der  höheren  Temperatur  T, 
auf  die  niedrigere  Temperatur  T^  sinkende  Kalorie  mehr 
Wärme  in  mechanische  Arbeit  verwandelt  werden  kann, 
als  bei  den  bisher  betrachteten  Garnotschen  Kreisprozessen. 
Hierbei  wird  vorausgesetzt,  daß  ebenso,  wie  bei  den  bisher  geschilderten 
Kreisprozessen,  auch  bei  den  jet^t  gemeinten  als  ihr  Resultat  einzig 
und  allein  die  Verwandlung  von  Wärme  in  mechanische  Arbeit  und 
das  Sinken  von  Wärme  von  höherer  Temperatur  auf  niedrigere  hinter- 
bleiben soll. 

Wir  können  diese  unsere  Behauptung  aus  einem  allgemeinen  Satz 
herleiten,  den  wir  vorläufig,  bevor  wir  tiefer  in  den  zweiten  Haupt- 
satz eindringen,  als  seinen  Kernpunkt  hinstellen  wollen.  Dieser  allge- 
meine Satz  operiert  mit  dem  von  W.  Ostwald  geprägten  Begriff  des 
Perpetuum    mobile  zweiter  Art.     Wir  können  mit   Hilfe    dieses 


^)  Ebenso  ist  es  intuitiv,  wenn  Kopernikus  die  Drehung  der  Erde  um  die 
Sonne  erkennt,  da  aus  der  direkten  Beobachtung  nur  die  scheinbare  Rotation  der 
Sonne  um  die  Erde  folgt.  Nachträglich  lassen  sich  dann  stützende  Experimente  für 
die  intuitiv  gefaßte  Erkenntnis  beibringen.  Die  Intuition,  auf  der  die  Axiome  aller 
Wissenschaften  beruhen,  scheint  zu  beweisen,  daß  der  Mensch  ein  direktes  Wahr- 
nehmungsvermögen für  die  Wahrheit  besitzt. 

*)  Mit  Rücksicht  auf  spätere  Erkenntnis  erwähnen  wir  schon  hier,  daß  es 
genauer  statt  „eine  Vorrichtung"  heißen  müßte,  „eine  Vorrichtung,  die  nicht  etwa 
mit  wesenihcheu  Apparatteilen  von  nur  molekularen  Dimensionen  arbeitet .  .  .* 
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Begriffs  den  vorläufigen  Kern  des  zweiten  Hauptsatzes  folgendermaßen 
aussprechen:  Es  läßt  sich  kein  Perpetuum  mobile  zweiter 
Art  konstruieren^).  Unter  einem  Perpetuum  mobile  zweiter 
Art  ist  eine  periodisch  wirkende  Maschine  zu  verstehen, 
die  nichts  anderes  leistet,  als  Aufnahme  von  Wärme  aus 
einem  Reservoir  einer  beliebigen  Temperatur  T  und  Ver- 
wandlung derselben  in  mechanische  Arbeit. 

Zur  Erläuterung  des  Genannten  sei  folgendes  hinzugefügt.  Durch 
die  Erklärung  der  Unmöglichkeit  eines  Perpetuum  mobile  zweiter  Art 
wird  behauptet,  daß,  wenn  eine  reversibel  oder  irreversibel, 
isotherm  oder  mit  variabler  Temperatur,  aber  jedenfalls 
periodisch  arbeitende  Maschine  in  ihren  Anfangszustand  zurück- 
kehrt, und  wenn  während  einer  Tour  der  Maschine  eine  aus  einem 
Reservoir  beliebiger  Temperatur  T  entnommene  Wärmemenge  in  mecha- 
nische Arbeit  verwandelt  wurde,  dabei  unbedingt  noch  andere 
Aenderungen  in  der  Außenwelt  stattgefunden  haben  müssen  als 
das  Verschwinden  der  Wärme  von  der  Temperatur  T  und  das  Auftreten 
von  mechanischer  Arbeit  (z.  B.  Spannen  elastischer  Federn).  Es  wird 
behauptet,  daß  aufierdem  noch  eine  andere  Wärmemenge  von  höherer 
Temperatur  auf  niedrigere  gesunken  sein  muß  (was  einer  Verminderung 
von  Möglichkeit  zur  Gewinnung  mechanischer  Arbeit  gleichkommt), 
oder  daß  ein  Oas  von  kleinerem  Volumen  sich  auf  ein  größeres  aus- 
gedehnt hat  (was  ebenfalls  eine  Verringerung  der  möglichen  Arbeits- 
gewinnung darstellt)  oder  daß  noch  irgend  ein  anderer  derartiger  Prozeß 
stattgefunden  hat. 

Nach  W.  Ostwald  ist  das  Perpetuum  mobile  zweiter  Art  scharf 
zu  unterscheiden  von  dem  Perpetuum  mobile  erster  Art.  Während  näm- 
lich das  zuletzt  genannte  mit  dem  ersten  Hauptsatz  der  Thermodynamik 
in  Widerspruch  gerät,  indem  es  fortwährend  Arbeit  aus  nichts  schaffen 
oder  in  nichts  zerstören  soll,  würde  das  Perpetuum  mobile  zweiter  Art 
durchaus  mit  dem  ersten  Hauptsatz  vereinbar  sein.  Eine  periodisch 
wirkende  Maschine,  welche  andauernd  Wärme  der  beliebigen  Tempe- 
ratur T  in  mechanische  Arbeit  verwandelt,  ohne  sonstige  Aenderungen 
in  der  Außenwelt  zu  bedingen,  ist  mit  dem  Satz  von  der  Erhaltung  der 
Energie  durchaus  verträglich.  Nach  einem  von  W.  Ostwald  häufig 
angeführten  Beispiel  wäre  es  nach  dem  ersten  Hauptsatz  ohne  weiteres 
möglich,  ein  Schiff  von  Europa  nach  Amerika  ohne  Kohlen  zu  treiben. 


*)  Ueber  die  Eonstruierbarkeit  eines  Perpetuam  mobile  zweiter  Art  durch 
RQckgang  auf  molekulare  Dimensionen  oder  durch  Benutzung  des  absoluten  Null- 
punktes siehe  das  1.  Buch  und  S.  107.  Das  Vorhandensein  solcher  Ausnahmefälle 
zeigt,  dafi  mit  obigen  Auseinandersetzungen  der  Kernpunkt  des  zweiten  Haupt- 
satzes nicht  völlig  getroffen  wird.    Genaueres  weiter  unten  1.  Buch. 
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indem  man  bloß  etwas  von  der  ungeheuren  Wärmemenge  des  Ozeans 
mittels  einer  periodisch  arbeitenden  Maschine  in  mechanische  Arbeit  zu 
verwandehi  brauchte.  Nach  dem  zweiten  Hauptsatz  ist  aber  auch  ein 
solches  Perpetuum  mobile  zweiter  Art  unmöglich. 

Wir  heben  noch  als  genauer  zu  beachten  hervor,  daß  entsprechend 
dem  zweiten  Hauptsatz  nach  Vollendung  einer  Tour  der  periodisch 
arbeitenden  Maschine  ohne  sonstige  zurückbleibende  Aenderungen  in 
der  Außenwelt  keine  Wärme  in  Arbeit  yerwandelt  sein  kann,  daß  aber 
bei  zurückbleibenden  Aenderungen  in  der  Außenwelt  nur  bei  reversibel 
arbeitenden  thermischen  Maschinen  (s.  w.  u.)  Wärme  in  Arbeit  ver- 
wandelt sein  muß,  bei  irreversibel  arbeitenden  Maschinen  aber  dies 
nicht  notwendig  ist. 

Aus  der  vorläufig  als  Kern  des  zweiten  Hauptsatzes  hingestellten 
Behauptung  der  Unmöglichkeit  eines  Perpetuum  mobile  zweiter  Art  läßt 
sich  nun  leicht  die  eingangs  dieses  Abschnittes  behauptete  Unmöglich- 
keit der  Konstruktion  einer  periodischen  Maschine  folgern,  die  für  die 
von  T^  auf  T^  sinkende  Wärmeeinheit  ohne  sonstige  Aenderungen 
in  der  Außenwelt  mehr  Wärme  in  mechanische  Arbeit  verwandelt 
als  der  reversible  Garnotsche  Kreisprozeß.  Wir  wollen  zunächst  an- 
nehmen, daß  wir  eine  solche  Maschine  H,  die  mehr  Arbeit  als  der 
reversible  Garnotsche  Kreisprozeß  (Maschine  I)  leistete,  zur  Verfügung 
hätten.  Wir  können  dann  beide  Maschinen  zwischen  zwei  Wärme- 
behältem  H  und  I  der  Temperatur  T,  und  T^  spielen  lassen.  Wir 
lassen  durch  eine  Tour  der  Maschine  II  die  Wärmemenge  Qi  von  T, 
auf  T^  sinken  (in  Behälter  I  erscheinen)  und  gewinnen  dabei  die  Ar- 
beit Äji.  Hierbei  verschwindet  die  Wärmemenge  Q^^  =  An  -|-  Q\  *us 
Behälter  II.  Sodann  können  wir  mit  Maschine  I  den  reversibeln  Garnot- 
schen  Kreisprozeß  so  durchlaufen,  daß  die  Wärmemenge  Q^  von  der 
Temperatur  Tj  auf  die  Temperatur  T,  vermittels  der  Arbeit  Äi  <^  An 
hinaufgeschafft  wird,  d.h.  aus  Behälter  I  verschwindet,  wobei  eine 
Wärmemenge  (^^  =  ^j  -j-  (Ji  in  Behälter  II  auftritt. 

Man  übersieht  die  Energieänderungen  am  besten  mit  Hilfe  einer 
Tabelle. 

Tabelle  7. 
Kreisprozeß   I   (Carnot). 


Betrachtetes 
System  (Gas) : 
Aenderung 
des  Energie- 
gehaltes 


0 


Außenwelt 


Warmebehalter 


Bezeichnung 

I 
II 


ausgetauschte 
Wärme 


übrige  Außenwelt, 

ausgetauschte 
mechanische  Arbeit 


Beschränkte  Verwandelbarkeit  von  Warme  in  Arbeit. 
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Kreisprozeß  II. 


Betrachtetes 

System : 
Aenderung 
des  Energie- 
gehaltes 


Außenwelt 


Wärmebehalter 


Bezeichnung 


ausgetauschte 
Wärme 


0 


I 
II 


+  <?! 


übrige  Außenwelt, 

ausgetauschte 
mechanische  Arbeit 


+  iln  =  O2'  -  Qi 


Das  Resultat  beider  Kreisprozesse  ist  das,  daß  die  betrachteten 
Maschinen  und  der  Wärmebehälter  I  (Temperatur  T^)  unverändert  sind, 
daß  femer  die  Außenwelt  die  Arbeit 


A:=An-  A,=  q^  ^q^j^q^^q^  =  q^  _  q^ 


2 


erhalten  hat  und  daß  eine  äquivalente  Wärmemenge  q^  —  Q,  ^^^  ^^^ 
Wärmebehälter  II  (Temperatur  T,)  verschwunden  ist.  Andere  Aenjde- 
rungen  in  der  Außenwelt  sind  nicht  eingetreten.  Wiederholt  man  den 
kombinierten  Prozeß  mit  den  beiden  Maschinen  genügend  oft,  so  kann 
man  offenbar  beliebige  Wärmemengen  des  Reservoirs  II  (Temperatur  T^) 
ohne  sonstige  Aenderungen  in  der  Außenwelt  in  mechanische  Arbeit 
verwandeln.  Man  hätte  so  das  Perpetuum  mobile  zweiter  Art.  Nimmt 
man  dessen  Unmöglichkeit  an,  so  folgt  aus  ihr  die  Unmöglichkeit  einer 
Maschine  der  geschilderten  Art,  die  mehr  Arbeit  als  der  reversible 
Gar  not  sehe  Kreisprozeß  liefern  kann.  Aus  der  Unmöglichkeit  des 
Perpetuum  mobile  zweiter  Art  folgt  aber  auch  die  Unmöglichkeit,  eine 
periodisch  und  reversibel  arbeitende  Maschine  zu  konstruieren,  die  für 
die  von  T^  auf  T^  sinkende  Kalorie  weniger  Arbeit  liefert  als  der 
reversible  Carnotsche  Kreisprozeß,  wenn  die  Maschine,  wie  voraus- 
gesetzt, außer  dem  Sinken  der  Wärme  und  der  Verwandlung  von  Wärme 
in  Arbeit  keine  Aenderungen  in  der  Außenwelt  hinterläßt.  Man  sieht 
das  leicht  ein,  wenn  man  bedenkt,  daß  man  mit  einer  solchen  rever- 
sibeln  Maschine  auch  weniger  Arbeit  zum  Hinaufschaffen  der  Kalorie 
von  7\  auf  T,  nötig  hätte  als  beim  Gar  not  sehen  Kreisprozeß.  Man 
könnte  dann  die  Kalorie  mit  Hilfe  des  reversibeln  Garnot  sehen  Kreis- 
prozesses von  jT,  auf  Tj  sinken  lassen  und  mit  der  in  Rede  stehenden 
Maschine  hinaufschaffen,  um  durch  beliebige  Wiederholung  dieses  Pro- 
zesses beliebig  große  Wärmemengen  der  Temperatur  T^  ohne  sonstige 
Aenderungen  in  der  Außenwelt  in  mechanische  Arbeit  zu  verwandeln 
und  so  das  Perpetuum  mobile  zweiter  Art  zu  verwirklichen. 

Wir  sehen  also,  daß  die  pro  Wärmeeinheit,  die  von 
einer  beliebigen  Temperatur  T,  auf  eine  beliebige  andere 
Temperatur  Tj  sinkt,  gewinnbare  Arbeitsmenge   für  samt- 
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liehe  reversibel  arbeitenden  Maschinen  nach  dem  zweiten 
Hauptsatz  die  gleiche  ist.  Sie  ist  also  von  der  Natur  der 
Maschine^)  unabhängig  und  nur  durch  die  Eigenschaften 
der  Wärmeenergie  selbst  bedingt.  Bei  periodisch,  aber  irrever- 
sibel arbeitenden  Maschinen  kann  die  pro  sinkender  Wärmeeinheit  ge- 
wonnene Arbeit  natürlich  beliebig  kleiner  sein. 

Wir  sehen  hier  zum  ersten  Male,  daß  zwischen  der  Wärmeenergie 
[und  ebenso  der  strahlenden  Energie  (Wärmestrahlung,  s.  2.  Buch)]  einer- 
seits und  den  übrigen  Energiearten  anderseits  ein  fundamentaler  Unter- 
schied besteht.  Die  zweite  Klasse  der  Energiearten  kann  man  durch- 
aus ineinander  verwandeln,  ohne  daß  andere  Aenderungen  als  eben  diese 
Energietransformationen  in  der  Welt  zurückbleiben  ^).  Würde  man  z.  B. 
durch  eine  einmalige  Umdrehung  des  masselos  gedachten  Ankers  einer 
kleinen  mit  einer  elastischen  Feder  getriebenen  Dynamomaschine  einen 
Kondensator  etwas  elektrisch  aufladen,  so  würde  bei  diesem  Vorgang 
sich  nur  die  Feder  etwas  entspannen  (mechanische  Energie  verschwinden) 
und  ein  elektrisches  Kondensatorfeld  (elektrische  Energie)  entstehen. 
Andere  Veränderungen  treten  nicht  auf  ^).  Oanz  anders  ist  dies  bei  der 
Verwandlung  von  Wärme  (oder  Wärmestrahlung)  in  die  Energiearten 
der  anderen  Klasse.  Entweder  muß  bei  dieser  Verwandlung  noch  eine 
zweite  Wärmemenge  von  höherer  Temperatur  auf  tiefere  sinken  oder 
noch  eine  andere  Veränderung  hinterbleiben.  Läßt  man  z.  B.  ein  ideales 
Gasmol  sich  isotherm  und  reversibel  von  v^  auf  v^  ausdehnen,  so  ver- 

wandelt  sich  die  Wärmemenge  RTln  — ^  aus  dem  umgebenden  Be- 
hälter quantitativ  in  mechanische  Arbeit.  Gleichzeitig  bleibt  aber  als 
wichtige  Veränderung  noch  die  Entspannung  des  Gases  zurück.  Bei 
Rückgängigmachen  dieser  Veränderung  vermittels  isothermer  und  rever- 
sibler Kompression  würde  auch  die  Verwandlung  der  Wärme  in  Arbeit 
quantitativ  rückgängig  gemacht  werden  müssen. 

Der  erste  Hauptsatz  betont  also  die  energetische  Natur  der 
Wärme,  der  zweite  ihre  nur  bedingungsweise  Verwandlung  in  andere 
Energiearten '). 


*)  Auch  von  der  Gültigkeit  der  Gasgesetze. 

')  Die  bei  den  außerkalorischen  Energietransformationen  auftretenden  Energie- 
Verluste  durch  Reibung,  Ohmscher  Widerstand  usf.  lassen  sich  beliebig  verkleinern 
und  daher  als  unwesentlich  fttr  die  Energietransformation  nachweisen. 

')  Uebungsbeispiele  zur  Berechnung  des  Wirkungsgrades  von  Wärmemaschinen 
siehe  bei  Prideaux,  Problems  in  Physical  chemistry  S.  64,  Nr.  34—38. 
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5.  Die  absolute  thermodynamische  Temperatnrskala.   Der  absolute 

Nullpunkt  der  Temperatur. 

Wie  wir  gesehen  haben,  behauptet  der  zweite  Hauptsatz,  daß, 
wenn  die  Wärmeeinheit  von  einer  beliebigen,  irgendwie  gemessenen 
höheren  Temperatur  auf  eine  beh'ebige  irgendwie  gemessene  niedrigere 
Temperatur  sinkt,  maximal  nur  eine  ganz  bestimmte  andere  Wärme- 
menge in  Arbeit  verwandelt  werden  kann,  wobei  die  Natur  der 
EnergieumwandlungsYorrichtung  gleichgültig  ist.  Diese 
Aussage  des  zweiten  Hauptsatzes  kann  nach  W.  Thomson^)  (Lord 
Kelvin)  als  Basis  zur  Aufstellung  einer  von  jeder  eigenartigen  Thermo- 
metersubstanz unabhängigen  Temperaturskala,  der  sog.  absoluten  thermo- 
dynamischen  Skala  verwendet  werden.  Schreibt  man  nämlich  dem  Eis- 
punkt in  der  thermodynamischen  Skala  zunächst  einen  willkürlichen 
Wert  zu,  für  welchen  wir  das  Symbol  Tq  schreiben  wollen,  so  kann 
man  irgend  eine  beliebige  zweite  Temperatur  T^  (z.  B.  den  Oold- 
schmelzpunkt)  in  der  thermodynamischen  Skala  definieren  durch  die 
Proportion  *) : 

Q':Q,==r:T,'  bzw.  T  =  -^^    ....     (37) 

Vo 

In  dieser  Proportion  ist  T^  das  Symbol  für  die  zweite  Temperatur, 
deren  numerischer  Wert  in  der  thermodynamischen  Skala  festgelegt 
werden  soU.  (^  und  Qq  seien  zwei  Wärmemengen,  die  bei  irgend  einem 
reversibeln  Kreisprozeß  auftreten,  welcher  zwischen  den  beiden  Tempe- 
raturen T  und  Tq^  spielt.  Man  braucht  also  bloß  das  Verhältnis  zweier 
solcher  Wärmemengen  zu  messen  und  den  numerischen  Wert  von  T^ 
festzulegen,  um  eine  von  der  Natur  jeder  Thermometersubstanz  unab- 
hängige Temperaturskala  zu  erhalten. 

Wenn  wir  für  T^'  den  Wert  273,09  annehmen,  so  stimmt  diese 
thermodynamische  Skala  mit  unserer  früher  definierten  gasthermometri- 
schen  Skala  (S.  39)  überein.  Dies  ist  sehr  leicht  einzusehen.  Haben 
wir  ein  Oasthermometer  zur  Verfügung,  in  dem  sich  ein  ideales  Oas 
befindet,  so  können  wir  zunächst  mit  diesem  den  numerischen  Wert  der 
zweiten  Temperatur  T,  derem  Symbol  wir  zum  Unterschied  von  der 
thermodynamischen  Skala  keinen  Strich  beisetzen,  in  der  gasthermo- 
metrischen  Skala  bestimmen.  Ist  nämlich  der  Druck  des  in  der  Thermo- 
meterkugel eingeschlossenen  idealen  Gases  beim  Eispunkt  (Tq)  gleich  Pq^ 

')  W.  Thomson,  Edinb.  Trans.  16,  541  (1849),  21,  123  (1854);  Phil.  Mag. 
tt,  313  (1848);  Ann.  chim.  phys.  (8),  85,  876  (1852). 

')  Sie  ist  der  bei  dem  Carnotschen  Kreisprozeß  gewonnenen  Gl.  (28)  u.  (29) 
Q^:Q^rzTf:T^  nachgebildet,  wo  T,  und  T^  Temperaturen  der  Gasthermometer- 
skala bezeichnen. 
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beim  Goldsclimelzpunkt  aber  jc?,  so  folgfc  der  numerische  Wert  der  letz- 
teren Temperatur  in  der  gasthermometrischen  Skala  aus  der  Gleichung: 

—  =  -=r-  zu  r  =  —  Tq  .  Führen  wir  nun  mit  einem  idealen  Gas 
i^o  ^  0  Po 

einen  reversibeln  Garn ot sehen  Kreisprozeß  zwischen  den  Tempera- 
turen T  und  Tq  durch,  so  muß  nach  den  Erörterungen  von  S.  91  für 
diesen  mit  dem  idealen  Gas  durchgeführten  Kreisprozeß  die  Gleichung 

gelten : 

Q:Qo  =  T:To (38) 

WO  wir  die  Größe  Qq  ebenso  groß  als  in  der  Proportion  (Gl.  37) 
wählen  können.  Da  nun  nach  dem  zweiten  Hauptsatz  bei  gewählter 
Größe  von  Qq  die  Wärmemenge  Q  bei  einem  reversibeln  Kreisprozeß 
zwischen  zwei  gegebenen  Temperaturen  (Eis-  und  Goldschmelzpunkt) 
von  der  Natur  der  den  Kreisprozeß  vollführenden  Vorrichtungen  unab- 
hängig sein  muß,  sind  die  Größen  Q  und  ^  (Gl.  38  und  37)  gleich. 
Nehmen  wir  nun  noch  die  numerischen  Werte  des  Eispunktes  in  beiden 
Skalen  Tq  und  Tq^  übereinstimmend  zu  273,09  an,  so  sind  auch  die 
Größen  T  und  T  einander  gleich.  Es  fallen  dann  die  gasthermometri- 
sche  und  die  thermodynamische  Temperaturskala  zusammen. 

Wir  sehen  daher  auch  gleichzeitig,  daß  eine  Reduktion  der  Thermo- 
meterangaben eines  mit  einem  nicht  völlig  idealen  Gase  gefüllten  Gas- 
thermometers auf  den  idealen  Gaszustand  gleichbedeutend  mit  einer 
Reduktion  dieser  Thermometerangaben  auf  die  eben  definierte  thermo- 
dynamische Temperaturskala  ist.  Wie  man  diese  Reduktion  durchführt, 
werden  wir  später  (s.  1.  Buch)  kennen  lernen.  Die  Bestimmung  von 
Temperaturen  mit  Hilfe  von  reversibeln  Kreisprozessen  nach  der  thermo- 
dynamischen  Temperaturskala  bietet  also  gewissermaßen  einen  Ersatz 
für  ein  ideales  Gasthermometer,  z.  B.  bei  solchen  tiefen  Temperaturen, 
wo  die  Gase  sich  verflüssigen.  Die  thermodynamische  Temperatur- 
bestimmungsmethode verlängert  für  Temperaturmessungen  gewissermaßen 
die  Existenzfähigkeit  eines  idealen  Gases  bis  zum  absoluten  Nullpunkt 
hinab.  Wir  wollen  gleich  hier  betonen  ^),  daß  die  nach  der  gasthermo- 
metrischen oder  der  thermodynamischen  Temperaturskala  festgelegten 
numerischen  Werte  der  Temperaturen  nicht  bloß  willkürlich  festgelegte 
Zeichen  zur  Reproduktion  und  Erkennung  von  Temperaturen  sind,  son- 
dern daß  sie  so  gewählt  sind,  daß  sie  der  der  Temperatur  entsprechen- 
den physikalischen  Größe,  nämlich  der  kinetischen')  Energie  der  fort- 
schreitenden Molekülbewegung  eines  idealen  (Gl.  25)  und,  wie  wir  später 


')  Siehe  dagegen  £.  Mach,    Prinzipien  der  Wärmelehre,  2.  Aufl.,  Kritik  des 
Temperaturbegriflfs  S.  39—58,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1900. 
')  Genauer  der  mittleren  kinetischen  (s.  w.  u.). 
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(s.  r.  Buch)  sehen  werden,  auch  eines  nicht  idealen  Gases  proportional 
ist.  Da  wir  die  kinetische  Energie  der  fortschreitenden  Molekülbewegung 
«ines  Oases  nicht  direkt  messen  können,  sind  wir  auf  die  gasthermo- 
metrischen  bzw.  thermodynamischen  Temperaturangaben  angewiesen. 

Man  kann  auf  Orund  des  zweiten  Hauptsatzes  nach  Lord  Kelvin 
auch  thermodynamische  Temperaturskalen  konstruieren,  die  mit  der  gas- 
tbermometrischen  Skala  nicht  zusammenfallen,  jedoch  ebenfalls  von  der 
Thermometersubstanz  unabhängig  sind  ^). 

Vom  Standpunkt  des  zweiten  Hauptsatzes  können  wir  auch  den 
absoluten  Nullpunkt  von  einer  neuen  Seite  beleuchten.  Aus  der  für  den 
reversibeln  Garnot  sehen  Kreisprozeß  gültigen  Gleichung: 

in  der  T,  >  T^  und  Q^  die  bei  T,  verschwindende,  ^j  die  bei  T,  auf- 
tretende Wärmemenge  ist,  können  wir  folgendes  entnehmen.  Je  tiefer 
die  Temperatur  T^  ist,  um  so  kleiner  muß  nach  der  vor  ausstehen  den 
Proportion  bei  gegebenem  Q^  und  T^  auch  die  Wärmemenge  Q^  sein, 
um  so  größer  ist  die  in  Arbeit  verwandelte  Wärmemenge  Q^  —  Q^.    Der 

ökonomische  Koeffizient   des  Kreisprozesses  — ^  ^         =1 ^  wird 

V2  V2 

um    so   günstiger.     Läßt   man   nun  T^   sich   beliebig   dem  Werte  Null 

nähern,  so  nähert  sich  bei  festgelegtem  Q^  und  T^  auch  Q^  immer  mehr 
der  Null.  Beim  Uebergang  zur  Grenze  (T^  =  0)  ergibt  sich  als  ein- 
ziges Resultat  des  Carnot sehen  Kreisprozesses  die  quantitative  Ver- 
wandlung der  Wärmemenge  Q^  in  mechanische  Arbeit,  ohne  daß  eine 
zweite  Wärmemenge  Q^  von  T^  auf  den  absoluten  Nullpunkt  herab- 
gesunken wäre ').  Der  absolute  Nullpunkt  ist  also  vom  Standpunkt  des 
zweiten  Hauptsatzes  dadurch  ausgezeichnet  und  definiert,  daß  der  öko- 
nomische Koeffizient  eines  Carnot  sehen  Kreisprozesses  zwischen  einer 
beliebigen  Temperatur  T  und  dem  absoluten  Nullpunkt  nach  der 
Gleichung : 

Q.      ~        e.  " 

gleich  der  Einheit,  also  der  denkbar  günstigste  ist.  Durch  Arbeiten- 
lassen eines  reversibeln  Garn otschen  Kreisprozesses  zwischen  einer  be- 
liebigen Temperatur  T  und   dem   absoluten  Nullpunkt  würde   ein  Per- 


»)  Vgl.  hiezu  z.  B.  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik  Bd.  III,  S.  501  f. 
oder  O.  Sackar,  Lehrbach  der  Thermochemie  und  Thermodynamik  S.  117,  Berlin, 
J.  Springer  1912. 

*)  Siehe  z.  B.  £.  Riecke,  Lehrbach  der  Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  II,  S.  546, 
Leipzig,  Veit  u.  Co.  1902 ;  Müller-Poaillet-Pfaundler,  Lehrbuch  der  Physik, 
10.  Aafl.,  Bd.  III,  S.  667. 
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petuum  mobile  zweiter  Art  verwirklichbar  sein^).  Ein  drittes,  von 
W.  N ernst  (1906)  aufgestelltes  Prinzip  der  Thermodynamik,  das  wir 
bald  kennen  lernen  werden ,  spricht  aber  die  Unmöglichkeit  der  Er- 
reichung des  absoluten  Nullpunktes  durch  endliche  physikalische  oder 
chemische  Prozesse  aus,  so  daß  auch  diese  Verwirklichung  des  Perpetuum 
mobile  zweiter  A^rt  undurchführbar  erscheint. 

Wir  wollen  bei  dieser  Gelegenheit  noch  nachtragen,  daß  vom 
kinetischen  Standpunkt  der  absolute  Nullpunkt  entsprechend  61.  (25) 
eine  besonders  einfache  und  anschauliche  Deutung  gewinnt.  Er  er- 
scheint als  diejenige  Temperatur,  bei  welcher  die  kinetische  Energie  der 
fortschreitenden  Molekülbewegung  eines  idealen  Gases  gleich  Null  wird. 
Wir  werden  später  sehen,  daß  vom  kinetischen  Standpunkt  sich  ferner 
zeigen  läßt,  daß  beim  absoluten  Nullpunkt  die  kinetische  Energie  der 
Molekül-  und  Atombewegungen  auch  der  nicht  idealen  Gase  sowie  der 
flüssigen  und  festen  StofiPe  gleich  Null  werden'). 

6.  Zusammenfassung  der  beiden  Hauptsätze  der  Thermodynamik 
fttr  einen  beliebigen  pliyslkaliselien  oder  eliemiselien,  isothermen 
und  reversibeln  endliehen  Torgang  in  Form  der  Helmholtzschen 

Gleichung. 

a)    Mathematische   Formulierung   des   ersten   Hauptsatzes 
für  einen  beliebigen  physikalischen  oder  chemischen  end- 
lichen Vorgang.     Maximale  Arbeit  und   latente  (minimale) 
Wärme  eines  isothermen  und  reversibeln  Vorganges. 

Wir  stellen  uns  irgend  ein  beliebiges  physikalisches  oder  chemi- 
sches System  vor,  das  gegen  die  Außenwelt  durch  irgendwelche  Wan- 
dungen bzw.  Flächen  abgegrenzt  ist.  In  oder  an  dem  System  mögen 
sich  irgendwelche  physikalische  oder  chemische  Vorgänge  abspielen.  Es 
wird  dann  im  allgemeinen  ein  Energieaustausch  zwischen  System  und 
Außenwelt  vor  sich  gehen.  Da  wir  einen  fundamentalen  Unterschied 
zwischen  der  Wärmeenergie*)  und  den  übrigen  frei  ineinander  ver- 
wandelbaren Energiearten  erkannt  haben,  wird  es  sich  bei  der  quan- 
titativen Verfolgung  des  Energieaustausches  zwischen  System  und  Außen- 


')  Wie  wir  schon  sehen,  trifft  die  Unmöglichkeit  der  Konstruktion  eines 
Perpetuum  mobile  zweiter  Art  nicht  ganz  den  Kern  des  zweiten  Hauptsatzes;  die 
obigen  Schlußfolgerungen  ergeben  sich  ja  als  notwendige  Konsequenz  des  dem 
Gar  not  sehen  Kreisprozeß  zugrunde  liegenden  Gedankenganges,  wenn  man  sich  der 
Grenze  T,  =  0  beliebig  nähert. 

')  lieber  Ausnahmen  von  diesem  Satze  siehe  weiter  unten. 

')  Die  Wärmestrahlung,  für  welche  analoge  Betrachtungen  wie  für  die  Wärme 
gelten,  lassen  wir  vorläufig  außer  acht.    Wir  behandeln  sie  weiter  unten  (2.  Buch). 
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weit  als  zweckmäßig  erweisen,  die  Wärme  und  die  übrigen  Energiearten 
gesondert  zu  betrachten.  Bei  jedem  physikalischen  oder  chemischen 
endlichen  Vorgang  werden  wir  eine  endliche  Wärmemenge  Q  angeben 
können,  die  während  des  Vorganges  in  das  System  hineingeht  oder  aus 
ihm  herauskommt,  ferner  werden  wir  eine  endliche  mechanische  Arbeit  a 
oder  irgend  eine  andere  frei  yerwandelbare  endliche  Energiemenge  nam- 
haft machen  können,  die  entweder  auf  das  System  während  des  Vor- 
ganges geleistet  wird  bzw.  in  dasselbe  hineingeht  oder  von  ihm  ab- 
gegeben wird  bzw.  aus  ihm  hinausgeht.  Die  Energiebilanz  des  Systems 
am  Schluß  des  Vorganges  wird  irgend  eine  endliche  Aenderung  U  der 
Gesamtenergie  des  Systems  aufweisen,  die  eine  Zu-  oder  Abnahme  sein 
kann.  Selbstverständlich  können  die  Größen  Uj  a  und  Q  in  speziellen 
Fällen  auch  den  Wert  Null  aufweisen. 

Für  die  künftigen  Betrachtungen  dürfen  wir  uns  unter  den  Sym- 
bolen {7,  a  und  Q  nicht  mehr  allein  absolute  Beträge  der  betreffenden 
Energiegrößen  vorstellen,  sondern  diese  Symbole  sollen  die  bereits  mit 
Vorzeichen  versehenen  Energiegrößen  bedeuten.  Das  Symbol  Q  kann 
also  +  |Q|  oder  —\Q\  bedeuten,  wo  unter  \Q\  der  absolute  Betrag  der 
fraglichen  Größe  zu  verstehen  ist.  Welches  Vorzeichen  im  einzelnen 
Falle  gemeint  ist,  geht  aus  folgenden  Festsetzungen  hervor,  die  zwei 
entgegengesetzten  thermodynamischen  Vorzeichensystemen  entsprechen. 
Wir  unterscheiden  zwei  konsequente  Vorzeichensysteme,  nämlich  eines 
vom  Standpunkt  der  Außenwelt  (auch  egoistisches  Vorzeichensystem  ge- 
nannt) und  eines  vom  Standpunkt  des  physikalisch-chemischen  Systems, 
an  dem  sich  ein  Vorgang  abspielt^).  In  dem  ersten  Vorzeichensystem, 
in  welchem  der  Beobachter  sich  auf  den  Standpunkt  der  Außenwelt 
stellt,  sich  in  seinen  Interessen  mit  der  Außenwelt,  zu  der  er  gewöhnlich 
gehört,  identifiziert,  wird  eine  von  dem  System  nach  außen  gegebene 
Wärme-  oder  Arbeitsmenge  als  positiv,  eine  von  der  Außenwelt  an  das 
System  gegebene  Wärme-  oder  Arbeitsmenge  als  negativ  angesehen.  In 
dem  zweiten  Vorzeichensystem,  in  welchem  der  Beobachter  sich  auf  den 
Standpunkt  des  physikalisch- chemischen  Systems  stellt,  wird  eine  vom 
System  aufgenommene  Wärme-  oder  Arbeitsmenge  als  positiv,  eine  nach 
außen  abgegebene  Wärme-  oder  Arbeitsmenge  als  negativ  gerechnet. 

Der  für  sämtliche  isotherme  oder  nichtisotherme,  reversible  oder 
irreversible  physikalische  oder  chemische  Vorgänge  gültige  erste  Haupt- 


»)  Vgl.  R.  Lather,  ZS.  f.  Elektrochem.  12,  97  (1906),  der  eine  Zusam- 
menstellung der  bei  verschiedenen  Autoren  gebräuchlichen  thermodynamischen 
Vorzeichensysteme  gibt.  F.  Haber  wendet  in  seiner  Thermodynamik  technischer 
Gasreaktionen,  München  u.  Berlin,  R.  Oldenbourg  190.5»  konsequent  den  Standpunkt 
der  Außenwelt  an,  M.  Planck  in  seinen  Vorlesungen  über  Thermodynamik,  4.  Aufl., 
Leipzig,  Veit  u.  Co.  1918,  gebrauchte  konsequent  den  des  Systems. 
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Satz  der  Thermodynamik  läßt  sich  dann  bei  beiden  Yorzeichensystemen 

durch  die  Gleichung: 

U=a  +  Q (39) 

mathematisch  formulieren^).  Die  Gl.  (39)  sagt  aus,  daß  die  mit  rich- 
tigem Vorzeichen  versehenen  Größen  a  und  Q  durch  die  Operation  des 
Addierens  verknüpft  werden  müssen,  wenn  man  die  Aenderung  der  Ge- 
samtenergie des  physikalisch -chemischen  Systems  für  den  fraglichen 
Vorgang  erhalten  will.  Hierbei  ergibt  sich  U  im  egoistischen  Zeichen- 
system bei  Zunahme  der  Gesamtenergie  als  negativ,  im  zweiten  Zeichen- 
system dagegen  als  positiv.  Die  Richtigkeit  von  Gl.  (39)  bei  Zugrunde- 
legung z.  B.  des  egoistischen  Zeichensystems  erhellt  leicht  folgender- 
maßen. Wird  bei  einem  Vorgang  sowohl  Arbeit  als  Wärme  vom  System 
nach  außen  gegeben,  so  haben  die  Größen  a  und  Q  positives  Vorzeicheut 
sie  müssen  in  der  Tat^  wie  Gl.  (39)  lehrt,  addiert  werden,  um  die  Ab- 
nahme der  Gesamtenergie  U  zu  ergeben ,  die  im  egoistischen  Zeichen- 
system positiv  ist.  Wird  a  vom  System  abgegeben,  Q  dagegen  auf- 
genommen, hat  also  a  positives  und  Q  negatives  Vorzeichen,  so  muß  in 
der  Tat ,  wie  Gl.  (39)  lehrt ,  der  absolute  Betrag  von  Q  von  dem  ab- 
soluten Betrag  von  a  abgezogen  werden,  um  U  zu  erhalten.  Je  nach- 
dem ob  Q  dem  absoluten  Betrage  nach  größer  oder  kleiner  als  a  ist^ 
wird  U  negativ  oder  positiv,  d.  h.  es  findet  Zunahme  oder  Abnahme 
der  Gesamtenergie  des  Systems  statt.  Die  Richtigkeit  von  Gl.  (39)  läßt 
sich  durch  analoge  üeberlegungen  für  alle  denkbaren  Fälle  in  beiden 
Vorzeichensystemen  erweisen. 

Für  thermodynamische  Zwecke  müssen  wir,  wie  wir  schon  wissen,, 
zwischen  dem  reversibeln  und  irreversibeln  Verlauf  eines  Vorgange» 
unterscheiden.  Wenn  z.  B.  1  Mol  eines  idealen  Gases  bei  der  Tempe- 
ratur T  sich  von  dem  Volumen  v^  auf  das  Volumen  v^  ausdehnt,  so- 
kann  dies  in  reversibler  Weise  geschehen,  indem  das  Gas  sich  in  einem 
Wärmereservoir  befindet  und  in  jedem  Moment  Kraft  gleich  Gegenkraft 
ist  (Fig.  13),  oder  es  kann  dies  in  irreversibler  Weise  vor  sich  gehen,, 
indem  das  Gas  von  dem  Volumen  Vi  sich  in  einem  evakuierten  Raum 
auf  das  Volumen  v^  entspannt,  wie  dies  bei  Fig.  10  geschildert  wurde. 
In  beiden  Fällen  ist  die  Aenderung  der  Gesamtenergie  U  des  Gases  di& 
gleiche,  da  es  von  demselben  Anfangszustand  in  denselben  Endzustand 
gelangt  und  zwar  besitzt  U  den  Wert  Null.  In  beiden  Fällen  gilt 
ferner  Gl.  (39).   Im  reversibeln  Falle  wird  aber  die  bei  der  Gasentspan- 

nung  maximal  mögliche  Arbeit  a=^RTln  —^  geleistet,  im  irreversibela 


*)  Unter  der  Größe  a  verstehen  wir  im  folgenden  nicht  allein  mechanische 
Arbeit,  sondern  jede  frei  verwandelbare  Energieart,  d.  h.  alle  Energiearten  mit 
Ausnahme  von  Wärme  und  Wärmestrahlung. 
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Falle  ist  die  vom  Gase  geleistete  Arbeit  gleich  Null  ^).  Nach  dem  Satz 
Yon  der  Erhaltung  der  Energie  (Ol.  39)  muß  im  reversibeln  Falle  die 
Wärmemenge  Q,  die  der  Arbeit  a  äquivalent  ist,  vom  Oase  aufgenommen 
werden,  im  irreversibeln  Falle  ist  auch  die  aufgenommene  Wärmemenge 
gleich  Null.  Wir  sehen  an  dem  angeführten  Beispiel  der  Oaszustands- 
änderung,  daß  für  ein  und  dieselbe  Zustandsänderung  zwar  die  Oröße  U 
konstant  ist,  die  Orößen  a  und  Q  (von  Ol.  39)  aber  variable  Werte 
haben  können,  je  nachdem  in  welcher  Weise  die  Zustandsänderung 
durchgeführt  wird.  Dies  gilt  nun  allgemein  für  beliebige  Zustands- 
änderungen,  von  denen  wir  im  folgenden  aber  nur  die  besonders  wich- 
tigen isothermen  Vorgänge  ins  Auge  fassen  wollen. 

Wie  wir  wissen,  ist  bei  reversibler  Leitung  eines  isothermen  Vor- 
ganges die  zu  gewinnende  Arbeit  jedenfaUs  gegenüber  den  bei  den 
mannigfach  verschiedenen  irreversibeln  Durchführungen  zu  erzielenden 
Arbeiten  dem  absoluten  Betrage  nach  eine  maximale.  Wird  bei  Durch- 
fährung des  isothermen  Vorganges  Arbeit  auf  das  System  geleistet,  so 
ist  sie,  wie  wir  ebenfalls  schon  sahen,  im  reversibeln  Falle  kleiner  als 
bei  irgendeiner  irreversibeln  Durchführung,  sie  ist  also  dem  absoluten 
Betrage  nach  gegenüber  den  bei  irreversibeln  Fällen  aufzuwendenden 
Arbeiten  eine  minimale  Arbeit.  Wenden  wir  das  egoistische  Zeichen- 
system an,  nach  dem  vom  System  geleistete  Arbeit  positiv,  aufgewendete 
negativ  zu  zählen  ist,  so  können  wir  sagen,  daß  die  bei  der  rever- 
sibeln und  isothermen  Durchführung  eines  Vorganges  aus- 
getauschte Arbeit  gegenüber  den  bei  irgendeiner  irrever- 
sibeln isothermen  Durchführung  auftretenden  algebraisch 
stets  eine  maximale  ist.  Um  dies  anzudeuten,  können  wir  in 
Ol.  (39)  bei  reversibler  und  isothermer  Leitung  des  Prozesses  für  die 
ausgetauschte  Arbeit  statt  a  den  Buchstaben  A  setzen. 

Wir  wollen  gleich  hier  hervorheben,  warum  die  isothermen 
reversibeln  Vorgänge  ein  besonderes  Interesse  beanspruchen.  Wenn  ein 
physikalisch-chemisches  System  von  einem  beliebigen  Anfangszustand  in 
einen  beliebigen  Endzustand  isotherm  übergeht,  dann  ist  die  bei 
reversibler  Leitung  des  Vorganges  gewinnbare  Arbeit  von  dem  Wege, 
auf  welchem  sich  die  Zustandsänderung  vollzieht,  unabhängig.  Es  gibt 
für  einen  isothermen  Vorgang  trotz  mannigfacher  reversibler  Wege 
nur    einen    einzigen    maximalen    Arbeitswert^).     Haben    wir 


')  Zwischen  den  beiden  extremen  Fällen,  der  Oasexpansion,  bei  denen  man 
die  maximale  Arbeit  oder  die  Arbeit  Null  gewinnt,  liegen  unendlich  viele  irrever- 
sible F^Ue,  bei  denen  eine  zwischenliegende  Arbeitsleistung  des  Gases  erzielt  wird. 

•)  Wenn  wir  uns  z.  B.  vorstellen,  daß  aus  Ozon  von  bestimmtem  Druck  und 
bestimmter  Temperatur  Sauerstoff  von  bestimmtem  Druck  und  der  gleichen  Tem- 
peratur entsteht,   so  muß   die  bei  dem  isothermen  Vorgang   maximal  gewinnbare 
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nämlich  ein  System  in  einem  Wärmereservoir  und  fQhren  es  auf  dem 
Wege  I  Yon  Zustand  A  in  Zustand  B  isotherm  und  reversibel  über,  so 
seien  die  drei  Größen  von  Gl.  (39)  U^ ,  Äy^  und  Q^.  Es  gilt  dann  jeden- 
falls die  GL  (39):  11^^=  Ay-j-  Q^.  Führen  wir  das  System  auf  dem 
Wege  II  vom  gleichen  Endzustand  B  in  den  gleichen  Anfangszustand  A 
isotherm  und  reversibel  zurück,  so  seien  die  drei  Größen  von  Gl.  (39) 
üg,  A^  und  Q^.  Es  gilt  dann  U2  =  A^  -^  Q^.  Nach  dem  ersten  Haupt- 
satz muß  U^  entgegengesetzt  gleich  U^  sein.     Es  gilt  somit: 

U,  =  -U,,  A,  +  Q,  =  -A,^Q,;  A,  +  A,  =  -^  {Q,  +  Q,). 

Wäre  nun  A^  nicht  entgegengesetzt  gleich  A^^  so  würde  nach  Ablauf 
des  isothermen  Kreisprozesses  eine  Arbeitsmenge  von  dem  System  an 
die  Außenwelt  abgegeben  oder  von  ihr  aufgenommen  worden  sein. 
Gleichzeitig  müßte  die  äquivalente  Wärmemenge  aus  dem  Reservoir  auf- 
genommen oder  an  dasselbe  abgegeben  worden  sein.  Im  ersten  Falle 
ist  es  unmittelbar  klar,  daß  das  Resultat  des  Kreisprozesses  isotherme 
Verwandlung  von  Wärme  in  Arbeit  ohne  sonstige  Aenderungen  in  der 
Außenwelt  ist,  d.  h.  also,  daß  ein  Perpetuum  mobile  zweiter  Art  ver- 
wirklicht wird.  Im  zweiten  Fall  brauchen  wir  uns  den  ganzen  iso- 
thermen Kreisprozeß  nur  umgekehrt  geleitet  zu  denken,  um  zu  dem 
gleichen  Resultat  wie  im  ersten  Fall  geführt  zu  werden.  Wir  sehen 
also  erstens,  daß  wir  bei  einem  isothermen  und  reversibeln 
Kreisprozeß  keine  Arbeit  aus  Wärme  gewinnen  können.  Zwei- 
tens erkennen  wir  es  als  eine  Forderung  des  zweiten  Haupt- 
satzes, daß  bei  einem  isothermen  und  reversibeln  üebergang 
eines  Systems  von  einem  Anfangs-  in  einen  Endzustand 
die  maximal  gewinnbare  Arbeit  vom  Wege,  auf  dem  der 
Üebergang  vollzogen  wird,  unabhängig  ist^).  Während  die 
Aenderung  der  Gesamtenergie  U  eines  Systems  beim  Üeber- 
gang aus  einem  und  demselben  Anfangszustand  in  einen  und 
denselben  Endzustand  vom  Wege  völlig  unabhängig  ist,  in- 
dem dies  sowohl  für  isotherme  als  nichtisotherme,  reversible 
als  irreversible  Uebergänge  gilt,  ist  die  maximale  Arbeit  beim 
Üebergang  eines  Systems  von  einem  und  demselben  Anfangs- 


Arbeit  die  gleiche  sein,  gleichgültig,  ob  sich  der  Ozonzerfall  nach  der  Reaktion: 
2  O3  -►  6  0  und  6  0  —  3  O2  oder  nach  2  0,  -*  2  Oj  +  2  0  und  2  0  -*^  0,  vollzieht,  sie 
ist  also  die  gleiche,  ob  2  Ozonmoleküle  erst  vollständig  in  6  Sauerstoffatome  zer- 
fallen, die  dann  zu  3  Sauerstoffmolekülen  zusammentreten  oder  ob  2  Ozonmoleküle 
zunächst  in  2  Sauerstoffmoleküle  und  2  Sauerstoffatome  zerfallen,  welch  letztere 
sich  dann  zu  dem  dritten  Sauerstoffmolekül  vereinigen. 

')  Sind  die  reversibeln  Wege  von  Zustand  A  nach  Zustand  B  keine  isothermen, 
sondern  führen  sie  über  beliebige  Temperaturen,  so  wird  im  allgemeinen  die  maxi- 
male Arbeit  vom  Wege  abhängig  sein. 


LORD  KELVIN  (WILLIAM  THOMSON) 
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zustand  in  einen  und  denselben  Endzustand  nur  bei  iso- 
thermen und  reversibeln  Uebergängen  Tom  Wege  unab- 
hängig. 

Auch  bezüglich  der  bei  isothermen  und  reversibeln  Prozessen  aus- 
getauschten Wärmemenge  Q  (GL  39)  können  wir  leicht  eine  interessante 
Aussage  machen.  Für  die  Oröße  Q  folgt  aus  Gl.  (39)  der  Ausdruck 
^  =  U  —  a.  Nun  sind  bezüglich  des  Vorzeichens  der  beiden  Gröfien  U 
und  a  nur  die  folgenden  vier  Fälle  möglich: 

1.  a-f,  ?7+,  3.    a-,  U +, 

2.  a+,  CT—,  4.    a-    ü —. 

Man  kann  nun  leicht  die  Frage  beantworten,  wie  sich  die  bei  isothermer 
reversibler  Durchführung  des  Vorganges  ausgetauschte  Wärmemenge  Q 
in  jedem  der  vier  angeführten  Fälle  zu  den  bei  den  isothermen  und 
irreversibeln  Durchführungen  auftretenden  Wärmemengen  verhält.  Da 
bei  reversiblem  Verlauf  die  Größe  a  im  Falle  1  und  2  dem  absoluten 
Betrage  nach  gegenüber  dem  irreversibeln  Verlauf  ein  Maximum,  im 
Falle  3  und  4  ein  Minimum  darstellt,  algebraisch  aber  stets  im  egoisti- 
schen Zeichensystem  maximal  ist,  so  ist  die  Größe  Q  im  Falle  der 
Reversibilität  im  gleichen  Vorzeichensystem  algebraisch  stets  ein 
Minimum  gegenüber  den  im  irreversibeln  Fall  auftretenden  Wärme- 
mengen. Wir  wollen  die  beim  isothermen  und  reversibeln  Verlauf  eines 
Vorganges  auftretende  Wärmemenge  die  latente  Wärme  des  Vor- 
ganges nennen  und  sie  von  den  bei  irreversiblem  Verlauf  des  Vor- 
ganges auftretenden  Wärmemengen  Q  durch  das  Symbol  q  auszeichnen. 
Wir  schreiben  also  für  einen  isothermen  und  reversibeln  Vorgang  Gl.  (39) 

in  der  Form^): 

U=^A  +  q (39a) 

ß)  Mathematische  Formulierung  des  zweiten  Hauptsatzes 
für   einen   beliebigen,    endlichen,    isothermen    und    rever- 
sibeln Vorgang. 

Wir  haben  den  Garnotschen  Kreisprozeß  bisher  nur  für  endliche 
TeAiperaturdifferenzen  ausgesprochen.  Um  die  nur  bedingungsweise  Ver- 
wandlung von  Wärme  in  Arbeit  kennen  zu  lernen,  genügte  dies  auch 
Tollständig.  Für  die  Anwendung  des  zweiten  Hauptsatzes  auf  beliebige 
physikalische  oder  chemische  Vorgänge  ist  es  jedoch  im  allgemeinen 
nötig,  den  Garnotschen  Kreisprozeß  für  unendlich  kleine  Temperatur- 
di£ferenzen  in  Betracht  zu  ziehen.  Obwohl  das  Resultat  eines  solchen 
Carnotschen  Kreisprozesses  unmittelbar   aus  dem   S.  87  ff.   Gesagten 


')  Gl.  (39  a)  gilt  für  beide  Vorzeichensysteme  in  der  gleichen  Weise. 
Jellinek,  Lehrbuch  der  phyBikaÜBchen  Chemie.    I.  8 
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ersichÜich  ist,  wollen  wir  doch  bei  der  großen  Wichtigkeit  des 
Gegenstandes  auch  den  Car  not  sehen  Kreisprozeß  für  unendlich 
kleine  Temperaturdifferenzen  etwas  genauer  betrachten. 

Für  unseren  Kreisprozeß  gilt  wieder  das  Diagramm  von  Fig.  15, 
nur  haben  wir  uns  die  beiden  Isothermen  unendlich  nahe  beieinander 
verlaufend  zu  denken,  da  sie  sich  auf  die  Temperaturen  T  und  T  -{-  dT 
beziehen.  Wir  komprimieren  wieder  1  Mol  eines  idealen  Gases,  das  sich 
in  einem  Stempelzylinder  in  Wärmereservoir  I  befindet,  bei  der  Tem- 
peratur  T  isotherm  und  reversibel  von  v,,  p,  auf  t>.,  p,.  Dann  er- 
wärmen  wir  das  Gasmol  bei  konstantem  Volumen  t?,  durch  Einsenken 
in  Reservoir  II  um  dT  und  dilatieren  das  Gas  isotherm  und  reversibel 
bei  T -{- dT  von  t;^,  p»  auf  v^^  p^.  Sodann  kühlen  wir  das  Gasmol 
bei  konstantem  Volumen  Vi  um  dT  ab,  womit  der  Kreisprozeß  abge- 
schlossen ist. 

Die  Bilanz  des  Kreisprozesses  ist  in  Tab.  8  gegeben. 


Tabelle  8. 

Energiebilanz   eines   Carnotschen   Kreisprozesses  mit  unendlich 

kleiner  Temperaturdifferenz. 


Betrachtetes 

System  (Gas) : 

Aenderung 

der  gesamten 

Energie 

Außenwelt 

Temperatur 

Wärme 
Bezeichnung 

ibehälter 

ausgetauschte 
Wärme 

+  Q 
C^dT 

-(Q  +  dQ) 

+  C,dT 

übrige  Außenwelt, 

ausgetauschte 
Arbeit 

T 
T+dT 
T+dT 

T 

0 
+  C,dT 

0 
-C,dT 

I 
II 
11 

I 

-A 

0 

+  A  +  dA 

0 

Summe 

0 

I 
II 

+  Q  +  C,dT 
-{Q+dQ)~C.dT 

+  dA  =  dQ 

Wir  verstehen  hier  wieder  unter  den  Buchstaben  absolute  Größen. 
Bei  der  Temperatur  T  leistet  die  Außenwelt  die  Arbeit  A  auf  das  System 
(Gas),  wobei  die  äquivalente  Wärmemenge  Q  im  Keservoir  I  erscheint. 
Bei  der  Erwärmung  des  Gases  gibt  II  die  Wärme  C^dT  an  das  Gas 
ab,  eine  Arbeit  wird  wegen  des  konstanten  Volumens  nicht  ausgetauscht. 
Bei  der  Temperatur  T -{•  dT  wird  vom  Gas  die  Arbeit  A-\-dA  ge- 
leistet, wobei  das  Wärmereservoir  II  die  Wärmemenge  Q  -{•  dQ  verliert. 
Bei  der  Abkühlung  erhält  I  die  Wärmemenge  0« .  dT^  ein  Arbeitsaus- 
tausch tritt  nicht  ein.  Das  Resultat  des  Kreisprozesses  ist  das  folgende. 
Die  Energie  des  Gases  ist  unverändert,  Reservoir  I  hat  die  Wärme- 
menge Q  -{-  C^ .  dT  erhalten,  Reservoir  II  die  Wärmemenge  Q  -]-  dQ  -j- 
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-f  C,  .  rfT  verloren,  die  Außenwelt  hat  insgesamt  die  Arbeit  dA  er- 
halten, für  welche  die  äquivalente  Wärmemenge  dQ  bei  T+dT  ver- 
schwunden ist.  Die  unendlich  kleinen  Wärmemengen  C„ .  dT  bzw. 
dQ  -\-  Cv  .  dT  kann  man  neben  der  endlichen  Wärmemenge  Q  vernach- 
lässigen.    Es  gelten  nun  die  folgenden  Gleichungen: 

Ä  =  Q  =  RTln^,  Ä-^dÄ  =  Q  +  dQ  =  RiT-\-dT)ln^ 
also: 


dÄ=:  BdTln 


v^ 


Für  den  geschilderten  G  a  r  n  o  t  sehen  Kreisprozeß  gilt  dann  die  Pro- 
portion: 

dÄ:Q  =  BdTln -^  :  BTln ^  =  dT:T 
oder: 

ö  =  ^|^ (^0) 

Da  nach  dem  zweiten  Hauptsatz,  wie  wir  gesehen  haben,  bei 
jedem  reversibeln  Kreisprozeß,  der  als  einziges  Resultat  das  Sinken 
der  Wärme  Q  von  T  -\-  dT  auf  T  und  die  Verwandlung  anderer  Wärme 
in  mechanische  Arbeit  ergibt,  die  Ol.  (40)  gilt,  so  können  wir  also  nach 
dem  zweiten  Hauptsatz  auch  sagen,  daß,  wenn  die  Wärmemenge  Q  von 

T  -{-  dT  auf  T  sinkt,  dabei  höchstens  die  Arbeit  dÄ  =  ^     gewonnen 

werden  kann.  Betreffs  der  Yerwandelbarkeit  von  Wärme  in  Arbeit 
lernen  wir  aus  Ol.  (40)  nichts  Neues.  Wir  können  ebensowohl,  von  end- 
lichen Temperaturdifferenzen  ausgehend,  sagen,  daß,  wenn  die  Wärme  Q 

T  —T 
von  T,  auf  T^  sinkt,  dabei  höchstens  die  Arbeit  Q  — ^ — -  durch  Ver- 

Wandlung  anderer  Wärme  gewonnen  werden  kann,  als  auch  von  Tem- 
peraturdifferentialen ausgehen  und  sagen,  daß  beim  Sinken  der  Wärme  Q 

von   T+dT  auf  T  höchstens   die  Arbeit  Q  —j=r   durch  Verwandlung 

anderer  Wärme  zu  erzielen  ist. 

Für  einen  beliebigen  isothermen  und  reversibeln  Prozeß  lernen  wir 
jedoch  aus  Ol.  (40)  sehr  viel  Neues.  Wir  können  nämlich  Ol.  (40)  noch 
von  dem  Standpunkte  der  dem  Carnotschen  Kreisprozeß  zugrunde  ge- 
legten Oaszustandsänderung  betrachten,  wobei  wir  jetzt  unter  den  ein- 
zelnen Buchstaben  von  Ol.  (40)  nicht  mehr  absolute  Orößen,  sondern 
solche  nach  dem  egoistischen  Zeichensystem  mit  Vorzeichen  versehene 
denken.  Q  in  Ol.  (40)  stellt  die  bei  der  isothermen  (T)  und  reversibeln 
Kompression  des  Oasmoles  im  Reservoir  I  auftretende  Wärmemenge, 
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d.  h.  also  die  latente  Wärme  der  Gaskompression  dar,  die  positives  Vor- 
zeichen hat.  dÄ  in  61.  (40)  ist  der  Zuwachs  der  maximal  bei  der 
Gasexpansion  gewinnbaren,  positiv  ge werteten  Arbeit,  wenn  man 
ceteris  paribus  von  T  auf  T  -j-  dT  übergeht.  Vom  Standpunkt  der  Gas- 
zustandsänderung läßt  sich  also  Gl.  (40)  dahin  aussprechen,  daß  die  bei 
der  isothermen  und  reversibeln  Gaskompression  auftretende  latente 
Wärme  numerisch  gleich  ist  der  absoluten  Temperatur,  bei  welcher  die 
Kompression   vorgenommen    wird,    multipliziert    mit    dem  Temperatur- 

dÄ 
koeffizienten  der  maximalen  Arbeit  -^^=7-  für  die  Gasexpansion.    Will 

dT  '^ 

dÄ 
man  unter  Ä  die  maximale  Arbeit  bzw.  unter  --z-^  ihren  Temperatur- 
koeffizienten für  die   gleiche  Richtung   des  Vorganges  wie  bei  Q  ver- 
stehen, d.h.  in  unserem  Falle  für  die  Gaskompression,  so  hat  man, 

dÄ 
weil  dann  Ä  und  -r^  negativ  werden,  in  Gl.  (40)  vor  Q  noch  ein  Minus- 
zeichen zu  setzen,  um  die  Richtigkeit  von  Gl.  (40)  zu  wahren.  Man  über- 
legt leicht,  daß  dasselbe  auch  gilt,  wenn  man  statt  des  egoistischen  Vor- 
zeichensystems das  entgegengesetzte  anwendet.  Schreiben  wir  für  die 
latente  Wärme  statt  Q  das  Symbol  g,  so  lautet  Gl.  (40)  jetzt: 

dÄ 

dÄ 
Wir  haben  nun  weiter  zu  beachten,  daß  -^rpfr  der  Temperaturkoeffizient 

der  Kompressionsarbeit  unter  der  Voraussetzung  ist,  daß  bei  der  Tem- 
peraturänderung die  Volumina,  zwischen  denen  die  Kompression  statt- 
findet, konstant  gehalten  werden.  Es  treten  ja  sonst  im  allgemeinen 
im  Carnotschen  Kreisprozeß  neben  dÄ  noch  weitere  nicht  zu  vernach- 
lässigende Arbeitsmengen  auf.   Da  Ä  sowohl  von  T  als  v  abhängig  ist  ^), 

dÄ 
so  ist  "-z-=-  in  Gl.  (40)   nur   der  partielle  Differentialquotient  der  Kom- 
pressionsarbeit nach  T,   wobei  v  als  mit  der  Temperatur  nicht  variabel 
behandelt  wird.     Wir  schreiben  daher  GL  (40)  in  der  Form: 

-«=^(w)» ("> 

Wir  brauchen  nun  nur  zu  bedenken ,  daß  es  nach  dem  zweiten 
Hauptsatz  vollkommen  gleichgültig  ist,  von  welchem  Vorgang  bei  den 

*)  Wir  haben  hier  nur  Arbeitsleistungen,  die  in  Ueberwindung  von  Drucken 
über  gewisse  Volumina  bestehen,  im  Auge.  Allgemein  kann  man  sagen,  daß  fQr 
die  obigen  Betrachtungen  nur  die  Variabilität  von  A  mit  T  in  Frage  kommt, 
während  alle  anderen  voneinander  unabhängigen  Größen,  die  noch  Ä  beein- 
flussen, bei  Temperaturänderungen  als  invariabel  angesehen  werden  müssen. 
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Temperaturen  T  und  T+  dT  die  latenten  Wärmen  und  maximalen  Ar- 
beiten geliefert  werden,  und  daß  es  nur  auf  die  numerischen  Werte  der 
in  Gl.  (40)  vorkommenden  Größen  ankommt,  um  die  außerordentliche 
Wichtigkeit  von  Gl.  (41)  zu  erfassen.  Wenn  wir  z.  B.  monoklinen 
Schwefel  sich  isotherm  und  reversibel  in  rhombischen  umsetzen  lassen, 
wobei  ebenfalls  eine  latente  Wärme  q  und  eine  maximale  Arbeit  Ä  auf- 
tritt, und  wenn  wir  uns  einen  Carnotschen  Kreisprozeß  mit  Hilfe  der 
beiden  Schwefelmodifikationen  statt  des  idealen  Gases  durchgeführt  denken, 
so  erhalten  wir  wieder  Gl.  (40)  bzw.  (41).  Auch  für  die  latente  Wärme 
der  Schwefelverwandlung  und  den  Temperaturkoeffizienten  ihrer  maxi- 
malen Arbeit  stellt  Gl.  (41)  eine  quantitative  Beziehung  her.  Wir  werden 
im  Laufe  dieses  Buches  zahlreiche  analoge  Beispiele  behandeln  und  uns 
so  die  Anwendung  von  Gl.  (41)  klar  machen. 

Wir  können  also  für  jeden  beliebigen  isothermen  und  rever- 
sibeln  Vorgang  den  Satz  aussprechen,  daß  seine  negativ  genommene, 
mit  richtigem  Vorzeichen  versehene  latente  Wärme  numerisch  gleich  ist 
der  absoluten  Temperatur,  bei  der  der  Vorgang  sich  abspielt,  multipli- 
ziert mit  dem  partiellen  Differentialquotienten  der  dabei  auftretenden, 
mit  richtigem  Vorzeichen  versehenen  maximalen  Arbeit  nach  der  Tem- 
peratur, wo  bei  der  Differentiation  die  Volumgrößen  als  invariabel  zu 
behandeln  sind^). 

Berücksichtigt  man  noch  für  den  fraglichen  Vorgang  den  ersten 
Hauptsatz  in  Gestalt  von  Gl.  (39  a),  so  erhalten  wir  durch  Einsetzen 
dieser  Gleichung  in  Gl.  (41)  die  für  beide  Vorzeichensysteme  stimmende 
nnd  für  jeden  isothermen  und  reversibeln  Vorgang  gültige 
Gleichung: 

^-^=^(I#X (^2> 

welche  zum  ersten  Male  von  H.  v.  Helmholtz')  aufgestellt  wurde. 

Sie  besagt,  daß  für  jeden  isothermen  und  reversibeln 
Vorgang  die  Differenz  zwischen  der  auftretenden  maxi- 
malen Arbeit  A  und  der  Aenderung  der  Gesamtenergie  U 
gleich  ist  der  absoluten  Temperatur,  bei  der  er  sich  ab- 
spielt, multipliziert  mit  dem  partiellen  Differential- 
quotienten von  A  nach  T  bei  invariabel  behandeltem  v^). 

Wir  wollen   gleich  jetzt  bemerken,  daß  in  Gl.  (41)  bzw.  (42)  die 


')  Siehe  Anm.  1  auf  S.  116. 

*)  H.  V.  Helmholtz,  Abhandlangen  zur  Thermodynamik  chemischer  Vor- 
gänge» herausgeg.  von  M.  Planck  in  Ostwalds  Klassikern  Nr.  124,  Leipzig,  W.  Engel- 
mann 1902;  Wissenschaftliche  Abhandlungen,  2.  Bd.,  S.  968,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1883; 
Berl.  Her.  1882,  28,  825. 

")  Siehe  Anm.  1. 
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Größen  A  und  U  sich  auf  isotherme  und  reversible  Vorgänge  beziehen 
können,  bei  denen  das  Volumen  des  Systems  konstant  bleibt  oder 
variiert,  daß  aber  während  der  Temperaturänderung  auf  keinen  Fall 
eine  Aenderung  des  Volums  gestattet  ist,  d.  h.  mit  anderen  Worten, 
daß  V  bei  der  Differentiation  unbedingt  als  invariabel  anzusehen  ist. 

Wir  können  auch  jetzt  erkennen,  daß  im  allgemeinen  für  einen 
beliebigen  isothermen  und  reversibeln  Vorgang  nur  die  GL  (41)  mit 
Temperaturdifferential  und  nicht  die  Gl.  (28)  mit  endlicher 
Temperaturdifferenz   gültig   ist.     Daß  für   alle  isothermen  und 

reversibeln  Vorgänge   die   Gleichung   —  g  =  T(-r^)  ,    dagegen    nur 

für  ganz  gewisse  isotherme  und  reversible  Vorgänge  die  Gleichung: 

gilt,  sieht  man  folgendermaßen.  Führt  man  den  Car  not  sehen  Kreis- 
prozeß mit  einem  idealen  Gas,  wie  S.  87  ff.  geschildert,  zwischen  zwei 
um  endliche  Beträge  abstehenden  Temperaturen  T^  und  T^  durch,  so 
benötigt  man,  wie  wir  gesehen  haben,  zur  reversibeln  Erwärmung  und 
Abkühlung  bei  konstantem  Volumen  unendlich  vieler  Wärmebehälter  mit 
der  Temperaturdifferenz  dT  zwischen  T^  und  T^.  Da  die  Molekular- 
wärme (7,  des  idealen  Gases  vom  Volumen  unabhängig  ist,  fallen  die 
unendlich  vielen  unendlich  kleinen  Wärmemengen  0,  .  dT,  wie  Tab.  4 
zeigt,  völlig  aus  der  Rechnung  heraus.  Am  Schlüsse  des  Kreisprozesses 
ist  nur  die  Wärmemenge  Q^  bei  T^  verschwunden  und  Q^  bei  T^  auf- 
getreten, welch  letztere  gleich  der  Gaskompressions  wärme  bei  1\  ist. 
Dagegen  sind  bei  den  Zwischentemperaturen  zwischen  T^  und  T^  keine 
Wärmemengen  verschwunden  oder  aufgetreten.  Es  gilt  daher,  wie  ge- 
zeigt, Gl.  (28  a).  —  Haben  wir  aber  statt  des  idealen  Gases  z.  ß.  mono- 
klinen  Schwefel,  den  wir  bei  der  Temperatur  T^  in  rhombischen  ver- 
wandeln und  mit  dem  wir  den  Carnotschen  Kreisprozeß  vollführen, 
indem  wir  bei  T^  den  rhombischen  wieder  in  monoklinen  übergehen 
lassen,  so  werden  infolge  ungleicher  Molekularwärmen  der 
beiden  Schwefelmodifikationen  bei  der  reversibeln  Erwärmung  die  Wärme- 
mengen C^rk'dT  den  einzelnen  Wärmebehältern  entnommen  und  andere 
Wärmemengen  G^^^.dT  bei  der  reversibeln  Abkühlung  zurückerstattet. 
Es  sind  dann  am  Schluß  des  Kreisprozesses  in  unendlich  vielen  Wärme- 
behältern aller  möglichen  zwischen  T^  und  T^  liegender  Temperaturen 
unendlich  viele  unendlich  kleine  Wärmemengen  entweder  verschwunden 
oder  aufgetreten,  was  in  Summa  nicht  mehr  zu  vernachlässigen  ist.  Die 
bei  der  Temperatur  T^  auftretende  latente  Wärme  q  =  Q  der  Schwefel- 
umwandlung läßt  sich  dann  nicht  nach  Gl.  (28a)  berechnen,  die  nur 
g.ilt^  wenn   einzig  und   allein   bei  T^  und  T^  Wärmeänderungen  auf- 
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treten.  —  Nimmt  man  aber  TemperaturdifiFerentiale  für  den  Garnot- 
schen  Kreisprozeß,  so  fallen  auch  bei  Ungleichheit  der  Wärmekapazität 
des  Systems  vor  und  nach  dem  Vorgange  die  zwei  unendlich  kleinen 
Wärmemengen  C^ .  dT  und  C/ .  dT,  die  bei  der  Erwärmung  und  Ab- 
kühlung in  Aktion  treten,  neben  den  endlichen  Wärmemengen  bei  T 
und  T+rfT  jedenfalls  fort.  Die  Gl.  (41)  und  (42)  gelten  daher  für 
alle  isothermen  und  reversibeln  Vorgänge. 

Man  kann  nun  auch  leicht  erkennen,  unter  welcher  Bedingung  die 
zur  Gültigkeit  von  Gl.  (28  a)  für  einen  isothermen  und  reversibeln  Prozeß 
notwendige  Gleichheit  der  Wärmekapazität  des  Systems  vor  und  nach 
dem  Prozeß  auftreten  wird.  —  Wir  lassen  einen  isothermen,  reversibeln 
oder  irreversibeln  Prozeß  sich  bei  der  Temperatur  T  in  einem  beliebigen 
System  abspielen  (z.  B.  Schwefelumwandlung  bei  der  Temperatur  T). 
Die  Aenderung  der  Gesamtenergie  des  Systems  sei  U,  Wir  erwärmen 
sodann  das  verwandelte  System  um  dT  bei  konstantem  Volumen  (keine 
Arbeitsleistung),  wozu  die  Wärmemenge  C^'  .dT  nötig  ist.  Wir  können 
das  System  noch  auf  einem  anderen  Wege  vom  gleichen  Anfangs*  in 
den  gleichen  Endzustand  bringen.  Wir  erwärmen  zunächst  das  unver- 
wandelte  System  um  dT  bei  konstantem  Volumen,  wozu  die  Wärme- 
menge CJdT  nötig  ist.  Sodann  lassen  wir  bei  T  -\-  dT  die  Umwandlung 
eintreten,  wobei  die  Aenderung  der  Gesamtenergie  U -\-  dU  ist.  Nach 
dem  ersten  Energieprinzip  muß  dann  gelten  (egoistisches  Zeichensystem) : 

V-C:'  .dT=  U+dU-GJdT 
oder: 

|^=C,'-C." (48) 

Der  Temperaturkoeffizient  der  Aenderung  der  Gesamt- 
energie eines  Systems  bei  einem  beliebigen  isothermen 
Vorgang  ist  (im  egoistischen  Zeichensystem)  gleich  der 
Differenz  der  Wärmekapazität  des  Systems  vor  und  nach 
dem  Vorgang  (Kirchhoffscher^)  Satz). 

Bei  dem  entgegengesetzten  Zeichensystem  gilt: 

||^  =  C."-C/       (48a) 

Aus  Gl.  (43)  erkennt  man,  daß  die  notwendige  Bedingung  für  die  Gleich- 

J  TT 

heit  von  CJ  und   CJ'  die   ist,   daß  -v=-  den  Wert  Null  besitzt.     Nur 

dl 

für  solche  isotherme  und  reversible  Vorgänge,  für  welche  die  Aende- 
rung  der  Gesamtenergie  U  von   der  Temperatur   unabhängig   ist,   gilt 

>)  G.  Kirchhoff  (1824—1887),  Ges.  Abhdlg.  S.  454,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1882; 
Ann.  d.  Phys.  (2),  10«,  177  (1858). 
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also  die  GL  (28a).  Zum  Beweise  sehen  wir  auch,  daß  bei  der  Kom- 
pression eines  idealen  Gases,  für  welche  Gl.  (28a)  gilt,  die  Aenderung 
der  Gesamtenergie  bei  allen  Temperaturen  gleich  Null,  d.  h.  von  der 
Temperatur  unabhängig  ist. 

7.  Genauere  Betrachtung  der  reyersibeln  nnd  irrerersibeln  Prozesse» 

Wir  wollen  nunmehr  den  zweiten  Hauptsatz  von  einem  neuen 
Standpunkt  aus  betrachten,  nämlich  von  dem  der  Entropie,  welcher 
sehr  wichtige  BegriflF  von  Rudolf  Clausius^)  geschaffen  wurde.  Wir 
werden  im  Laufe  der  Entwicklungen  sehen,  daß  wir  von  diesem  Stand- 
punkt aus  den  zweiten  Hauptsatz  viel  tiefer  als  bisher  erfassen  können. 
Zur  Elarmachung  des  Entropiebegriffs  ist  es  am  geeignetsten,  von  der 
Einteilung  der  physikab'schen  und  chemischen  Vorgänge  in  reversible 
und  irreversible  auszugehen.  Zu  diesem  Zwecke  müssen  wir  diese 
Einteilung  noch  etwas  genauer  ins  Auge  fassen. 

Wir  definieren  die  reversibeln  Prozesse  am  besten  als  solche, 
bei  denen  es  nach  ihrem  Ablauf  möglich  ist,  sämtliche  Körper,  die  an 
ihnen  teilgenommen  haben,  wieder  genau  in  ihren  Anfangszustand  zu- 
rückzubringen, ohne  daß  dabei  Aenderungen  in  der  Außen- 
welt, d.  h.  außerhalb  der  an  dem  ursprünglichen  Prozeß 
beteiligten  Körper,  zurückbleiben. 

Als  Beispiel  für  die  reversibeln  Prozesse  können  wir 
die  mechanischen  Vorgänge  anführen.  Lassen  wir  z.  B.  ein  Pendel 
schwingen,  so  können  wir  die  Schwingung  nach  der  einen  Richtung  ohne 
weiteres  vermöge  der  Schwingung  nach  der  anderen  Richtung  rück- 
gängig machen,  wobei  das  System  (Pendel)  in  seinen  ursprünglichen 
Zustand  zurückkehrt,  ohne  daß  Aenderungen  in  der  Außenwelt  zurück- 
bleiben. Streng  genommen  ist  dies  nicht  vollkommen  richtig,  denn  es 
läßt  sich  keine  Pendelschwingung  ohne  irgendwelche  Reibung  im  Auf- 
hängepunkte durchführen,  d.  h.  nach  jeder  Schwingung  wird  etwas  von 
der  kinetischen  Energie  des  Pendels  in  Wärme  verwandelt  worden  sein. 
Das  System  kehrt  nach  einer  ganzen  Schwingung  also  nicht  mehr  in 
einen  Zustand  zurück,  welcher  dem  Anfangszustand  genau  gleich  ist. 
Wir  können  aber  bei  allen  mechanischen  Vorgängen  die  Reibung  durch 
geeignete  Vorrichtungen  immer  weiter  herabsetzen,  sie  also  beliebig  ver- 
kleinern.  Wir  sind  daher  berechtigt,  in  unseren  Betrachtungen  zu  dem 

')  R.  Clausiuß,  Ann.  d.  Phys.  (2),  81,  168  (1850);  88,  118  (1851);  98,  481 
(1854);  100,  853  (1857);  106,  239  (1858)  u.  a.  Siehe  ferner  R.  Clausius,  Die 
mechanische  Wärmetheorie  Bd.  I,  2.  Aufl.,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  (1876). 
Vgl.  zu  dem  ganzen  Abschnitt  insbesondere  M.  Planck,  Vorlesungen  über  Thermo- 
dynamik,  4.  Aufl.,  Leipzig,  Veit  u.  Co.  1918;  auch  E.  Mach,  Prinzipien  der  Wärme- 
lehre, S.  269—801  u.  328—346. 
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Orenzfall  überzugehen,  in  welchem  die  Reibung  gleich  Null  ist  Wir 
trennen  dann  den  Reibungsvorgang  von  dem  mechanischen  Vorgang  ab 
und  sehen  die  rein  mechanischen  Vorgänge  als  vollständig  reversibel  an. 

Ein  zweites  Beispiel  für  einen  reversibeln  Vorgang  ist 
die  Ausdehnung  eines  idealen  Gases  unter  maximaler  Ar- 
beitsleistung, wie  wir  sie  an  Hand  von  Fig.  13  geschildert  und 
bereits  des  öfteren  benutzt  haben.  Wenn  wir  das  in  einem  Wärme- 
reservoir  befindliche  ideale  Gas  von  dem  Volumen  v^  auf  das  Volumen  v^ 
unter  Hebung  des  mit  variabeln  Gewichten  belasteten  masselosen  Stempel- 
kolbens sich  ausdehnen  lassen,  so  ist  am  Ende  der  Ausdehnung  eine 
bestimmte  Wärmemenge  aus  dem  Reservoir  verschwunden  und  gewisse 
Gewichte  sind  über  gewisse  Höhen  gehoben  worden.  Wir  können  diese 
Ausdehnung  wieder  völlig  rückgängig  machen,  wenn  wir  allmählich  die 
Gewichte  auf  die  Schale  des  Stempelkolbens  schieben,  wodurch  die 
Kompression  auf  das  ursprüngliche  Volumen  wieder  vor  sich  geht.  Am 
Schlüsse  der  Kompression  ist  sowohl  das  Gas  als  auch  das  Wärmebad 
und  die  Gewichte  wieder  im  alten  Zustand^).  Es  hinterbleiben  also 
keinerlei  Aenderungen  im  System  oder  in  der  Außenwelt,  der  Vorgang 
ist  völlig  reversibel. 

Als  Beispiel  eines  irreversibeln  Prozesses  führen  wir 
die  uns  ebenfalls  schon  bekannte  Ausdehnung  eines  idealen  Gases 
in  einen  evakuierten  Raum  an.  Diese  Ausdehnung  erfolgt,  wie 
wir  wissen,  ohne  Arbeits-  oder  Wärmeaustausch  mit  der  Umgebung. 
Die  Gesamtenergie  des  Gases  bleibt  also  bei  dieser  Ausdehnung  voll- 
ständig konstant.  Trotzdem  können  wir  diesen  Vorgang  nicht  rück- 
gängig machen,  ohne  dafi  Aenderungen  in  der  Außenwelt  zurückbleiben. 
Dies  sehen  wir  sogleich,  wenn  wir  die  irreversible  Gasausdehnung  mit 
der  in  Fig.  13  abgebildeten  Vorrichtung  vornehmen.  Zu  diesem  Zwecke 
sei  das  Gas  zunächst  in  dem  Volumen  v^  abgesperrt,  wobei  die  in  der 
Fig.  13  punktierte  Linie  (11)  eine  reibungslos  und  gasdicht  horizontal 
verschiebbare  Klappe  andeuten  soll.  Der  masselose  Stempelkolben  sei 
in  der  Stellung  (22)  v^  fixiert.  Der  Raum  zwischen  Schiebeklappe  und 
Stempelkolben  ist  ebenso  wie  der  über  dem  Stempelkolben  befindliche 
evakuiert.  Ziehen  wir  die  Klappe  fort,  so  entspannt  sich  das  Gas  auf 
das  Volumen  t?,,  ohne  dafi  Aenderungen  in  der  Außenwelt  eintreten. 
Wollen  wir  das  Gas  wieder  auf  sein  ursprüngliches  Volumen  r,  zurück- 
bringen, so  müssen  wir  die  Fixierung  des  Stempelkolbens  aufheben  und 
durch  allmählich  aufgelegte  Gewichte  das  Gas  komprimieren.  Wir  können 
dann  die  Klappe  wieder  vorschieben,  die  Gewichte  seitlich  abheben  und 

*)  Zur  horizontalen  Verschiebung  der  Gewichte  und  zur  vertikalen  Hebung 
des  masselosen  Stempelkolbens  sind  im  Grenzfalle  nur  verschwindend  kleine  Energie- 
mengen nötig,  die  wir  vernachlässigen  können. 
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den  masselosen  Stempelkolben  wieder  in  seine  alte  Lage  bringen.  Die 
am  Schlüsse  des  Prozesses  außerhalb  des  Gases  zurückbleibenden  Aende- 
rungen  bestehen  darin,  daß  gewisse  Gewichte  über  gewisse  Strecken  ge- 
sunken sind,  und  daß  eine  äquivalente  Wärmemenge  in  dem  Reservoir 
erschienen  ist.  Der  Vorgang  der  Ausdehnung  eines  idealen  Gases  in 
einen  evakuierten  Raum  ist  also  irreversibel. 

Von  den  zahlreichen  Beispielen  irreversibler  Prozesse, 
die  wir  noch  kennen  lernen  werden,  heben  wir  noch  zwei  weitere  wich- 
tige hervor,  nämlich  die  Verwandlung  von  mechanischer  Arbeit 
in  Reibungswärme  und  den  üebergang  von  Wärme  (bzw. 
Wärmestrahlung)  von  einem  heißeren  Körper  auf  einen 
kälteren.  Diese  Prozesse  lassen  sich  auf  keine  Weise  rückgängig 
machen,  ohne  daß  Aenderungen  in  der  Außenwelt  verbleiben. 

Es  ist  besonders  wichtig,  zu  betonen,  daß  die  Irreversibilität  der 
genannten  Prozesse  mit  Notwendigkeit  aus  dem  Satze  sich  ergibt,  den 
wir  bisher  als  Kern  des  zweiten  Hauptsatzes  hingestellt  haben,  nämlich 
aus  dem  Satze  von  der  Unmöglichkeit  eines  Perpetuum  mobile  zweiter 
Art.  Daß  z.  B.  die  Verwandlung  von  mechanischer  Arbeit  in  Reibungs- 
wärme ,  d.  i.  in  Wärme  von  der  Umgebungstemperatur  T,  irreversibel 
ist,  erkennen  wir  ohne  weiteres  daraus,  daß  eine  Vorrichtung,  mit  deren 
Hilfe  diese  Rückverwandlung  ohne  sonstige  Aenderungen  in  der  Außen- 
welt möglich  wäre,  jedenfalls  ein  Perpetuum  mobile  zweiter  Art  vor- 
stellen würde.  Auch  für  die  Ausdehnung  eines  idealen  Gases  in  einen 
evakuierten  Raum  läßt  sich  Analoges  sofort  zeigen.  Gäbe  es  ein  Ver- 
fahren, mit  dessen  Hilfe  man  ein  ausgedehntes  Gas,  ohne  Aenderungen 
in  der  Außenwelt  zu  hinterlassen,  auf  ein  kleineres  Volumen  bringen 
könnte,  so  wäre  die  Konstruktion  eines  Perpetuum  mobile  zweiter  Art 
em  leichtes.  Man  brauchte  dann  nur  ein  ideales  Gas  sich  zunächst 
isotherm  und  reversibel  von  einem  kleineren  Volumen  auf  ein  größeres 
ausdehnen  zu  lassen,  wobei  man  Wärme  der  Umgebung  in  mechanische 
Arbeit  verwandeln  könnte.  Sodann  könnte  man  das  angeblich  ohne 
Aenderungen  in  der  Außenwelt  arbeitende  Verfahren  anwenden,  um  das 
Gas  wieder  auf  sein  Anfangsvolumen  zu  komprimieren.  Durch  beliebig 
ofte  Wiederholung  dieses  Vorganges  kann  man  beliebig  große  Wärme- 
mengen der  Umgebung  in  mechanische  Arbeit  verwandeln. 

Wir  erwähnen  noch,  daß  ein  Vorgang,  bei  welchem  in  jedem 
Moment  die  Kraft  gleich  der  Gegenkraft  ist,  der  also  unendlich  langsam 
und  unter  maximaler  Arbeitsleistung  vor  sich  geht,  sicherlich  reversibel 
ist.  Wie  man  jedoch  an  der  Pendelschwingung  sieht,  treffen  diese 
Kennzeichen  nicht  für  alle  reversibeln  Prozesse  zu,  da  bei  der  Pendel- 
schwingung von  keinen  Gleichgewichtszuständen  die  Rede  ist  und  sie 
auch  mit  endlicher  Geschwindigkeit  vor  sich  geht. 
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Einen  Vorgang,  bei  dem  eine  Zustandsgröße  unbestimmt,  d.  h. 
nicht  mehr  genau  angebbar  wird,  wie  z.  B.  der  Druck  bei  der  irrever- 
sibeln  Ausdehnung  eines  Gases  in  einen  evakuierten  Raum,  kann  man 
mit  Sicherheit  als  irreversibel  ansprechen,  doch  ist  es  nicht  ganz  sicher, 
ob  dieses  Merkmal  jedem  irreversibeln  Prozeß  zukommt.  Eine  sichere 
Unterscheidung  zwischen  reversibeln  und  irreversibeln  Prozessen  ist  durch 
die  anfangs  gegebene  Definition  möglich. 

Wir  werden  sehen,  daß  eine  von  Clausius  gefundene  Größe,  die 
Entropie^  die  für  jeden  Zustand  eines  Systems  einen  ganz  bestimmten 
Wert  hat,  ein  sicheres  Merkmal  für  die  Unterscheidung  von  reversibeln 
und  irreversibeln  Vorgängen  bietet,  indem  sie  nämlich  bei  reversibeln 
Vorgängen  konstant  bleibt,  bei  irreversibeln  dagegen  stets  größer  wird, 
wenn  das  System  in  bestimmter  Weise  (s.  S.  146)  definiert  wird. 

8.  Integration  der  Ausdrücke  von  der  Form  Xdx  -f  Ydy^  wo 

sowohl  X  als  F  Funktionen  von  zwei  unabhängig  veränderlichen 

Grofien  x  und  y  sind^  zwischen  bestimmten  Grenzen. 

Zur  Entwicklung  des  EntropiebegrifPs  ist  vor  allem  eine  klare 
Kenntnis  von  der  Integration  von  Ausdrücken  der  Form  Xdx  -{-  Ydy 
nötig,  die  bei  Entropiebetrachtungen  nicht  zu  umgehen  sind.  Wir  wollen 
deshalb,  auf  den  Kenntnissen  der  Elemente  der  Differential-  und  Inte- 
gralrechnung fußend,  nach  dem  Beispiele  von  R.  Clausius^)  und 
O.  D.  Chwolson')  kurz  die  mathematische  Seite  des  Gegenstandes 
beleuchten. 

Von  Ausdrücken  der  Form  dz  =  Xdx  ■\-  Ydy^  wo  X=^  f^  (x,  y) 
und  Y=f^(x,y)  ist,  gibt  es  zwei  Arten.  Der  Ausdruck  ist  entweder 
das  vollständige  Differential  einer  Funktion  z  zweier  unabhängiger  Ver- 
änderlichen X  und  y  oder  er  ist  es  nicht. 

a)    Der   Ausdruck    Xdx-\-  Ydy   ist    das   totale    Differential 
einer   Funktion    z   der    zwei   unabhängig  Veränderlichen 

X  und  y. 

Ist  z  eine  Funktion  der  zwei  unabhängig  veränderlichen  Größen  x 

und  y^  gilt  also: 

•  z  =  F(x^  y)     (Beispiel  z  =  ary*), 

*)  R.  Claasias,  Mechanische  W&rmetheorie  Bd.  I,  2.  Aufl.,  S.  4 — 10. 

»)  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik  Bd.  III,  S.  434— 439.  Siehe  auch 
das  vorzügliche  Bfichlein  von  R.  Blondlot,  Introduction  a  T^tude  de  la  Thermo- 
dynamique,  2.  Aufl.,  Paris,  Gauthier- Villars  1909;  ferner  H.  A.  Lorentz,  Lehrbuch 
der  Differential-  und  Integralrechnung,  2.  Aufl.,  S.  335  ff.,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1907, 
und  Kiepert-Stegemann,  Grundriß  der  Differential-  und  Integralrechnung, 
7.  Aufl.,  Bd.  II,  S.  405,  Hannover,  Hellwingsche  Buchhandlung  1900. 
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SO  gilt  fOr  das  totale  Differential: 

,         de  Qg 

Wenn  weiter  gesetzt  wird: 

-Q^  =  ^  =  A  (^.  y)  und  —  =  r= A  {x,  y\ 

so  sieht  man,  daß  das  totale  Differential  dz  die  Form 

de  =  Xdx  +  Ydy  (Beispiel  dz  =  y^dx  +  2xydy) 

annimmt.  Gleichzeitig  erkennt  man  aber,  daß  X  und  T  in  diesem 
Falle  die  partiellen  Differentialquotienten  von  z  nach  x  resp.  y  bedeuten. 
Es  ist  nun  bekanntlich  die  Reihenfolge  der  Differentiation  einer  Funk- 
tion zweier  unabhängig  Veränderlicher  gleichgültig  und   es   gilt  somit: 

ax  ^  er  ^    d^z 

8y    ■"    8a:    ""    dxdy' 

Hat  man  also  einen  Ausdruck  von  der  Form  Xdx-{-  Ydy^  so  wird 
man  zunächst   durch  partielle  Differentiation  von  X  und  Y  in  der  an- 

Fig.  17. 


^X 


gegebenen  Weise   feststellen   können,    ob    der  gegebene  Ausdruck  ein 
totales   Differential   einer  Funktion   von   zwei   unabhängigen  Veränder- 


lichen X  und  y  ist,    da  nur  in  diesem  Falle  Gleichheit  von 


dY 


8X 

9y 


und 


resultiert.     Ist   dies   nun   der  Fall   und  will   man   daA   bestimmte 


dx 
Integral 

B  B 

fdz=fXdx  +  Ydy 

A  A 

berechnen,  so  wird  es  zweckmäßig  sein,  sich  mit  Chwolson  die  Ver- 
hältnisse geometrisch  zu  veranschaulichen. 
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Da  nach  unserer  Annahme  z  eine  Funktion  der  beiden  Unab- 
hängigen X  und  y  ist,  so  gehört  zu  jedem  Punkt  der  x^  ^- Ebene 
(Fig.  17)  ein  ganz  bestimmter  Wert  von  js^  den  wir  uns  in  diesem  Punkt 
senkrecht  nach  oben  (positiv)  oder  unten  (negativ)  aufgetragen  denken. 
Die  Endpunkte  der  ;er-Eoordinaten  ergeben  dann 
«ine  bestimmte  Fläche,   deren  Gesetz   durch  die  ^*^*  ^^• 

Gleichung  e  =  F  (x^  y)  gegeben  ist.  Für  den 
Punkt  A  hat  z  z.  B.  den  Wert  e^  =  F{xi^  y^), 
für  B  den  Wert  z^  =  F{x^^  y^).  Geht  man  von 
irgend  einem  Punkt  der  Ebene,  z.  B.  ^,  nach 
irgend  einer  Richtung,  z.  B.  ^Dj,  ÄD^^  AD^, 
wie  dies  Fig.  18  zeigt,  um  ein  kleines  Stückchen 
weiter,  so  ändert  sich  natürlich  der  Wert  von  z. 
Je  nachdem  die  Richtung  des  Gehens  eine  ver- 
schiedene ist,  wird  auch  der  zugehörige  Wert 
von  dx  und  dy  verschieden  sein.    Da  die  beiden 

Größen  x  und  y  voneinander  unabhängig  sind,  steht  die  Richtung, 
die  eingeschlagen  wird,  ganz  in  unserem  Belieben,  es  besteht  kein  gesetz- 
mäßiger Zusammenhang  zwischen  dem  Wachstum  von  x  und  y.    Da  nun 

dz  =  Xdx  +  Tdy 

ist,  wo  X  und  T  durch  den  Punkt  Äix^y^)  festgelegt  sind,  aber  dx 
und  dy  mit  der  Wegrichtung  variieren,  so  gehört  also  zu  jeder  un- 
endlich kleinen  durch  Ä  gelegten  Strecke  ein  ganz  bestimmtes  mit  ihrer 
Richtung  variierendes  dz  (dessen  Größe  ja  nicht  durch  die  Länge  der 
genannten  Strecke  gegeben  ist!!).  Zu  jeder  unendlich  kleinen  Linie  in 
der  a;y-Ebene  gehört  also  ein  dz-Wert  Gehen  wir  nun  z.  B.  nach 
der  in  Fig.  17  gezeichneten  Linie  von  Ä  nach  JS,  so  bedeutet  dies  eine 
ganz  bestimmte  Aufeinanderfolge  von  dfj -Werten.  Ihre  Summe  muß 
aber  notwendigerweise  folgenden  Wert  zeigen: 

B  B 

fdz  :=f{Xdx  +  Tdy)  ==  zb  -  za  =  F(x^,  y,)  -  jP(a;,,  y^). 

A  A 

Bleiben  wir  bei  derselben  Form  des  Ausdruckes  Xdx-]-  Ydy  (Beispiel: 
dz  :=  y^dx  -\-  2xydy),  gehen  aber  auf  irgend  einem  anderen  Weg  von 

B 

A  nach  JB,  so  muß  derselbe  Wert  fiXr  Jdz  resultieren,    da   mit    den 

A 

Punkten  A  und  B  die  Werte  von  Zb  und  z^  eindeutig  festgelegt  sind. 
Mit  anderen  Worten  heißt  dies,  daß  der  Wert  dieses  bestimmten  Integrals 
von  A  bis  B  vom  Wege,  auf  dem  wir  von  A  nach  B  gehen,  völlig  un- 
abhängig ist. 

Um  das  bestimmte  Integral  rechnerisch  zu  ermitteln,  nehmen  wir 
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irgend  einen  beliebigen  Weg  zwischen  Ä  und  B  an,  d.  h.  wir  nehmen 
einen  beliebigen  Zusammenhang  zwischen  y  und  a; ,  z.  B.  y  =  fix)  an 
und  eliminieren  aus  dem  Ausdruck  Xdx  -f~  ^dy  sowohl  y  als  auch  dy. 
Wir  erhalten  so: 

B  B  x^ 

fdz  =fXdx  +  Ydy  =f^'(x)dx  =  *(a?,)  -  *(a;,)  =  x?b  -  0a. 

A  A  xx 

Wenn  auch  die  Form  der  Funktionen  ^\x)  und  ^(a;)  mit  der  Annahme 
y  =  f(x)  variiert,  so  muß  doch  das  Resultat,  d.i.  die  Differenz  der 
Funktionalwerte  von  ^(x)  für   die  Punkte  Ä  und  B  davon  völlig  un- 

Fig.  19. 


abhängig  sein,  welchen  Weg  wir  von  Ä  nach  JB,  d.  h.  welche  Funktion 
y  =  f(x)  wir  wählen,  wie  man  leicht  an  folgenden  Beispielen  sieht. 
Es  sei  gegeben: 

dz  =  y^dx  +  2xydy. 

Dieser  Ausdruck  ist  ein  vollständiges  Differential,  denn  es  ist: 

dy  ^'         dx  ^ 

Also  gehört  zu  jedem  Punkt  der  a:y- Ebene  ein  Wert  von  z.  Die 
Summe  dz  zwischen  den  Punkten  J.  (iCi  =  — a,  yi  =  b)  und  JB(rrj  =  +  »» 
y,  =  6)  ist  nun  unabhängig  davon,  ob  wir  von  A  nach  B  (Fig.  19)  längs 
der  geraden  Linie  AB  oder  der  gebrochenen  Linie  AOB  oder  der  Kreis- 
linie AB  oder  irgend  einer  anderen  gehen. 

1.  Gerade  Linie:  Gleichung  y  =  b. 
Somit  dz  =  b^dz^  da  dy  =  0  ist  und 

B  .Tj  d?2 

fdz  =fdz=fb*dx  =  b*(Xt  -  x^)  =  6»(a  +  o)  =  2aft«. 

A  xi  Xi 

2.  Gebrochene   Linie:    Gleichung  y  = o;,  resp.  y  =  H or. 
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Da  also  dfv  = dx.  bzw.  dy  =  —  dx  ist,  so  wird  für 

AO:  dz  =  y^dx  +  ^xydy  =  — j-  a;*da;  -f-  2x^  —^  dx; 

dj8r  =  3--^a;*rfa;,  idz=  1  3~-rx^dx=—:r(xJ  —  Xi^)  =  —r.a^=b*.ay 
da  or,  den  Wert  Null  hat. 

Für  OJB  gilt:  fdz  =  6*a,    Summe  für  ÄO  +  OB  =  2ab\ 

3.  Kreislinie: 

X 

y*  -f  a;*  =  r*  =  a*  +  6*;   y*  =  a*  +  6*  —  rc*,  somit:  dy  = dy. 

y 

Es  wird  daher: 
dz  =  y^dx  +  2xydy  =  (a*  +  6»  -  x^) dx  -  2a:*dfa;  =  a«  +  6*  -  Sx'e/a;. 

fdz  =  2a»  +  2a6«  -  2a»  =  2a6^ 

*i 

Daß  das  Integral  eines  vollständigen  DifiPerentials  dz  von  J.  bis  B 
vom  Wege  unabhängig  ist,  sieht  man  beispielsweise  für  das  Differential 
dz  =  ydx  -\-  xdy  =  d  (xy)  auf  den  ersten  Blick  aus  Fig.  17.  Der 
Wert  der  Funktion  z^xy  für  -4(a:„  y^  ist  durch  die  Fläche -4  J.' 0(7, 
för  ^(^2^«)  durch  die  Fläche  BB'OD,  die  Differenz  durch  A'ACDBB', 
unabhängig  von  der  Form  der  Kurve  AB^  dargestellt. 

Es  muß  noch  hervorgehoben  werden,  daß  längs  einer  geschlossenen 
Kurve  natürlich  der  Wert  des  Integrals 

Jdz=fXdx+  Tdy 

xi  y,  a?,  yi 

gleich  Null  ist,  wenn  dz  ein  vollständiges  Differential  ist. 

Will  man  nicht  das  bestimmte  Integral  von  dz  bilden,  sondern 
das  allgemeine  unbestimmte,  so  verfährt  man,  wie  kurz  wiederholt  sei, 
folgendermaßen : 

So  wie  nach  S.  124: 

^  =  x  =  fMy) 

aus  z  durch  partielle  Differentiation  nach  x  bei  konstantem  y  entsteht. 
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SO  erhält  man  aus  -r —  die  Funktion  0,  wenn  man  bei  konstantem  y 

ox 

nach  X  integriert.     Es  gilt  also: 

js  =  jX  .dx-\-  Integr.-Konst.  =JXdx  +  f(y)  =ff\  (^1  ^)  ^^  +  f(y\  (a) 
wo  die  Integrationskonstante  f(y)  von  x  unabhängig  sein  muß,  wohl  aber 
noch  eine  Funktion  von  y  sein  darf.  Setzt  man  /  Xdx=J  fi(x^y)dx  =  v 
und  differenziert  Gl.  (a)  nach  y,  so  erhält  man : 


''=r=/;fe,)  =  4^+''«»' 


also: 


oder  integriert: 


Qy       -       '»^-"^^        8y    '      dy   ' 
dy  dy 


WO  die  Eonstante  C  nunmehr  sowohl  von  a;  als  y  unabhängig  ist.    Die 
letzte  Gleichung  in  Gl.  (a)  eingesetzt  gibt: 

z  =    fxdx  +   Hy  -  ^^^^dy  +  Konst. 

Wir  wollen  nun  noch  an  einem  Beispiel  nach  der  Anweisung  der 
letzten  Gleichung  eine  derartige  Integration  Yornehmen. 
Beispiel : 

dz  =  (ßx^  +  8xy)dx  +  {ix^  +  Sy^)dy. 

d(Sx'  +  8xy)  ^  9(4^« +3y«)   ^ 

dy  '  dx  . 

X  =  Sx^  +  8xy;     fXdx  ^  x^  +  4x^y;      r=  ix^  +  3y« 
'^^^^-  =  4x^;J'(^Y^^^)dy=f(i^^ 


dy 


z  =  x^  -{-  ix^y  +  y^  +  C. 


% 


ß)  Der  Ausdruck  Xdx -{- Tdy  ist  nicht  das  totale  Differen- 
tial   einer    Funktion    zweier    unabhängig   Veränderlicher 

X  und  y, 

Ist 

9X>  9  Y 

Qy  <  dx 
und  nennt  man  wieder: 

Xdx  +  Ydy  =  dz  (Beispiel:  y^dx  -f-  xydy  =  dz)^ 
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so  kann  jetzt  z  unmöglich  mehr  als  eine  Funktion  der  beiden  unab- 
hängigen Variabein  x  und  y  dargestellt  werden. 

Man  kann  nun  nicht  mehr  davon  reden,  daß  jedem  Punkt  der 
ir^- Ebene,  d.h.  jeder  beliebigen  Kombination  von  x  und  y  ein  be- 
stimmter Wert  von  g  entspricht,  während  dies  bei  dem  totalen  Diffe- 
rential Xdx-^-  Ydy^  welches  auch  im  übrigen  seine  Form  sein  mag, 
stets  gilt.  Dagegen  gilt  auch  hier,  daß  zu  jeder  unendlich  kleinen 
Strecke  in  der  o;^- Ebene   eine  ganz  bestimmte  unendlich  kleine  Größe 

dz  =  Xdx  +  Ydy 

gehört,  welches  auch  im  übrigen  die  Form  des  letzteren  Ausdruckes 
sein  mag. 

Denn  der  Anfangspunkt  der  kleinen  Strecke  repräsentiert  ein  be- 
stimmtes rr,  y  und  die  Richtung  der  Strecke  ein  bestimmtes  dx  und  dy^ 
so  daß  dz  völlig  festgelegt  ist.  In  dem  Ausdruck  {\lr  dz  sind  x  und  y 
völlig  unabhängig. 

Gehen  wir  nun  in  der  rr^- Ebene  von  dem  Punkte  Ä{x^y^)  längs 
«iner  bestimmten  Kurve 

y = m 

nach  dem  Punkt  B{x^y^^  und  zerlegen  wir  die  Kurve  in  ihre  Elemente, 
so  entspricht  jedem  Element  ein  bestimmter  ({jer-Wert,  dessen  Größe 
jedoch  ja  nicht  durch  die  Länge  des  Kurvenelementes  gegeben  ist, 
sondern  immer  nach  dem  Ausdruck  des  nicht  vollständigen  Differentials: 

dz  =  Xdx  +  Ydy 

zu  bilden  ist.  Bilden  wir  nun  die  Summe  aller  dieser  e7;sr -Werte  von 
A  bis  £,  so  erhalten  wir: 

B  B 

fdz=fXdx+  Ydy 

A  A 

und  indem  wir  in  diesem  Ausdruck  y  und  dy  vermittels  der  Gleichung 
yz=:f{x)  durch  X  ausdrückeo,  bekommen  wir: 

B  B  x^ 

fde  =fXdx-\-  Ydy  =fF'ix)dx  =  ^(x,)  -  Fix^)  -  g. 

A  A  xi 

Eleiben  wir  nunmehr  bei  demselben  Ausdruck  für  dz: 

dz  =  Xdx  +  Ydy  (Beispiel:  d z  ^^  y^ dx  -\-  xydy) 

und  gehen  jetzt  von  A  auf  einer  anderen  Kurve  nach  Bi 

y  =  f(x) 
und  bilden  wieder  die  Summe 

B 

fdz, 

A 

Jellinek,  Lehrbach  der  physikaliBChen  Chemie.    I.  9 
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SO  bekommen  wir  einen  völlig  anderen  Wert  als  früher,  wie  man  leicht 
an  einem  Beispiel  sieht. 

Gehen  wir  (Fig.  19)  in  der  xy -"Ebene  von  J.(a;  =  —  a,  y  =  b) 
nach  5(ic  =  -f-a,  y  =  b)  einmal  längs  der  geraden  Linie  AB^  das 
zweite  Mal  längs  der  gebrochenen  Linie  AOB  und  bilden  z.  B.  die 
Summe  der  Werte: 


B 


fd  =  fy^dx  +  xydy, 


so  erhalten  wir  Folgendes: 

1.  Gerade  Linie.     Gleichung: 

y  =  b^  also  dz  =  b^dx  und  jb^dx  ~  2ab^. 

2.  Gebrochene  Linie  AOB.     Gleichung: 

b  ,     b 

ij= x:    y  = -\ X. 

b^  b^  6* 

Für  AO:  dz  =  y'^dx  +  xydy  =  —^  x^dx  +  x^  —^  dx  =  2  —^  x^dx 

r     6*  2    6*  2       , 

und    /  2—^x^dx  = -^  — ^  .  a^  =  -5-  a6^ 
^       a*  3    a*  o 

da  x^  gleich  Null  ist. 
Für 

05:  fy^dx  +  xydy  =  Y^^^^  ^^®^  ^^  AO  +  OB:  fdz  =y  ^^^^ 

B 

Die  Snmme  J dz  ist  also  jetzt  nicht  auf  beiden  Wegen  die  gleiche. 

A 

Da  jer  jetzt  nicht  mehr  als  eine  Funktion  der  beiden  unabhängig  Ver- 
änderlichen X  und  y  angesehen  werden  kann,  so  entspricht  eben  jetzt  dem 
Punkte  A  bzw.  B  nicht  mehr  ein  bestimmter  Funktionalwert  -gr^  bzw.  Zsy 

B 

sondern  das  Integral  z  =  1  dz  ist  als  eine  Summe  einer  ganz  bestimmten 

A 

Reihe  unendlich  kleiner  Größen  aufzufassen,  welche  mit  dem  Wege,  längs 

B 

dessen   der  Ausdruck  jXdx  +  Tdy  gebildet  wird,    in    ihrem   Werte 

A 

variiert.  Demnach  ist  auch  der  Wert  des  Ausdruckes  Xdx  +  Ydy 
längs  einer  geschlossenen  Linie  nicht  Null,  sondern  im  allgemeinen 
davon  verschieden. 

Wir   stoßen   hier   auf  einen   fundamentalen  Unterschied  zwischen 
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unendlich  kleinen  Größen,  die  wir  auch  in  ihrer  Bezeichnung  äußerlich 
unterscheiden  wollen  *).  Wir  verstehen  unter  der  mit  einem  Differential- 
zeichen d  yersehenen  Größe  dx  eine  unendlich  kleine  Zunahme  von  x^ 
dagegen  unter  der  mit  dem  Diminutivzeichen  S  versehenen  Größe  dx 
eine  unendlich  kleine  Größe,  die  sich  nicht  als  Zunahme  einer  Größe  x 
auffassen  läßt.  Daher  gibt  dx  integriert  x^  —  x^  dagegen  dx  inte- 
griert X.  Unsere  oben  vorkommende  Größe  dz  ist  also  unter  I  ein 
Differential,  dagegen  unter  II  ein  Diminutiv^). 

B 

Wir  wollen  uns  übrigens  noch  die  Eigenschaften  des  Jdz  in  einem 

einfachen  Falle  geometrisch  veranschaulichen.  Hat  z.  B.  der  allgemeine 
Ausdruck  dz  =  Xdx  +  Ydy  die  spezielle  Form  dz  =  ydx,  wo  X=  y 

Fig.  20. 

y 


und  Y=0  gesetzt  ist  und  wollen  wir  die  d^r -Werte  längs  der  Kurve  AB 
(Fig.  20),  für  welche  die  Gleichung  y  =  f(x)  gelten  soll,  summieren,  so 
können  wir  die  Größe  z  leicht  geometrisch  darstellen. 

Es  stellt  dann  die  Größe  dz  =  ydx  ein  Flächenelement  und 

B  S  xo 

z  =J  dz  =J  ydx  —Jydx 

A  A.  xi 

den  Inhalt  der  Fläche  dar,  die  von  der  Kurve  AB^  den  beiden  Ordi- 
naten  y^  und  y^  sowie  von  der  Abszissenachse  begrenzt  wird.  Der 
Flächeninhalt  z  ist,  wie  wir  sehen,  durchaus  von  der  Gestalt  der  Kurve  AB 
bzw.  der  Form  der  Funktion  y  =  f{x)  abhängig. 

Zusammenfassend  können  wir  sagen: 

Sind   die  Ausdrücke   dz  =  Xdx  +  Ydy  totale  Differentiale  einer 

')  Ausschuß  für  Einheiten  und  Formelgrößen  (AEF),  ZS.  f.  Elektrochem.  18, 
398  (1912). 

*)  Das  heißt  eine  aus  einer  endlichen  Große  durch  fortwährende  Verkleinerung 
entstehende  unendlich  kleine  Größe. 
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Funktion  zweier  unabhängig  Veränderlicher  x  und  y^  so  ist  das  Integral 
zwischen  A  und  B  vom  Weg  unabhängig  und  bei  einer  geschlossenen 
Linie  gleich  Null,  sind  die  Ausdrücke  X  (Ja; -f  Ydy  keine  totalen  Diffe- 
rentiale einer  Funktion  zweier  unabhängig  Veränderlichen,  so  ist  das 
Integral  zwischen  A  und  B  vom  Weg  abhängig  und  bei  geschlossener 
Linie  im  allgemeinen  von  Null  verschieden. 

9.  Anwendung  des  ersten  Hauptsatzes  auf  unendlich  kleine  Zustands- 

änderungen. 

Wenn  wir  eine  bestimmte  Masse  eines  physikalisch  und  chemisch 
homogenen  Stoffes  haben ,  d.  h.  also  eine  große  Zahl  von  gleichartigen 
Molekülen  einer  und  derselben  Formart  (gasförmig,  flüssig  oder  fest),  so 
ist  sein  Zustand  für  unsere  thermodynamischen  Betrachtungen  durch  die 
drei  Zustandsgrößen ,  Druck,  Volumen  und  Temperatur,  charakterisiert. 
Von  einer  Bewegung  der  endlichen  Stoffmasse  als  eines  Ganzen,  von 
ihrem  magnetischen  und  elektrischen  Verhalten  usf.  sehen  wir  hierbei 
natürlich  ab.  Diese  Umstände  jsind  durch  die  erwähnten  drei  Zustands- 
größen nicht  mit  bestimmt.  Sowie  die  idealen  Gase  einer  Zustands- 
gieichung pv  ^=^nBT  aufweisen,  in  der  für  eine  bestimmte  Stx)ffmasse 
die  drei  yariabeln  Zustandsgrößen  untereinander  und  mit  konstanten 
Größen  verknüpft  auftreten,  so  gelten  auch  für  reale  Gase  sowie  für 
flüssige  und  feste  Körper  analoge,  mehr  oder  minder  komplizierte  Zu- 
standsgleichungen,  in  denen  die  drei  Zustandsgrößen  mit  einer  kleineren 
oder  größeren  Zahl  von  Stoffkonstanten  vorkommen.  Wir  werden  im 
Laufe  dieses  Werkes  mehrere  solche  Zustandsgieichungen  kennen  lernen. 
Infolge  des  Vorhandenseins  einer  solchen  Zustandsgieichung  ist  der  Zu- 
stand einer  bestimmten  homogenen  Stoffmasse  im  thermodynamischen 
Sinne  schon  durch  zwei  Zustandsgrößen  eindeutig  gegeben,  da  die  dritte 
sich  aus  der  Zustandsgieichung  berechnen  läßt.  — 

Wir  wollen  nun  einige  wichtige,  auf  dem  ersten  Hauptsatz  fußende 
Betrachtungen  anstellen,  die  unendlich  kleine  Zustandsänderungen  einer 
physikalisch  und  chemisch  homogenen  Stoffmasse  (bzw.  Körpers)  be- 
treffen und  zwar  wollen  wir  die  drei  in  Gl.  (39)  angegebenen  Größen, 
Aenderung  der  Gesamtenergie  U^  ausgetauschte  Arbeit  a  und  ausge- 
tauschte Wärme  Q^  der  Reihe  nach  betrachten.  Wir  nehmen  für  die 
folgenden  Betrachtungen  das  Vorzeichensystem  an,  welches  allen  Energie- 
austausch vom  Standpunkt  des  Systems  wertet^). 

Wenn  wir  im  folgenden  von  der  gesamten  Energie  U  eines  physi- 
kaUsch  und  chemisch  homogenen  Körpers  sprechen,  so  denken  wir  hier 
nur  an  seinen  mechanisch-thermischen  Energieinhalt.     Wir  sehen  also 

')  Also  nicht  das  egoistische  Vorzeichensystem! 
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von  der  kinetischen  Enerp^ie  einer  etwa  vorhandenen  Bewegung  des 
Körpers  als  Ganzen  und  ebenso  von  seiner  magnetischen  und  elektrischen 
Energie  ab  und  verstehen  unter  seiner  Gesamtenergie  U  nur  die  Summe 
aus  der  kinetischen  Energie  seiner  Molekular-  und  Atombewegungen 
(Wärmegehalt)  sowie  seine  potentielle  Energie,  die  infolge  von  Kräften 
zwischen  seinen  Molekülen  bzw.  Atomen  in  ihm  steckt  ^).  Da  nach  dem 
ersten  Hauptsatz  die  Gesamtenergie  eines  Körpers  durch  seinen  Zustand 
eindeutig  festgelegt  ist,  so  ist  auch  die  eben  definierte  Größe  U  durch 
zwei  von  den  drei  Zustandsgrößen  (jp,  v  und  T)  eindeutig  festgelegt. 
Bezeichnen  wir  diese  zwei  beliebig  aus  den  dreien  gewählten  Zustands- 
größen mit  X  und  y,  so  können  wir  die  Forderung  des  ersten  Haupt- 
satzes auch  durch  die  Gleichung: 

U  =  f{x,y) (44) 

ausdrücken ,  wo  f  das  Funktionszeichen  ist.  Versinnbildlichen  wir  uns 
die  verschiedenen  Zustände  des  be- 
trachteten Körpers  z.  B.  durch  ein  ^*^'  ^^' 
/?r- Koordinatensystem  (Fig.  21), 
so  entspricht  jedem  Punkt  der 
^r -Ebene  ein  bestimmter  Wert 
von  U^  dem  Gesamtenergiegehalt 
des  Körpers.  Nehmen  wir  eine 
unendliche ,  kleine  Zustands- 
änderung,  d.  h.  eine  gleich- 
zeitige Aenderung   der  beiden 

unabhängig     Veränderlichen     x      f^\  a'  B'  v- 

und  y  mit  dem  Körper  vor,  so  ist 

die  Aenderung  seines  Energiegehaltes  dJJ  durch  Differentiation  von 
61.  (44)  zu  erhalten: 


dV  = 


^f(x,  y) 
8x 


dx  + 


^fix,  y) 
dy 


dy  =  Xdx  +  Ydy. 


Wir  sehen ,  daß  d  U  ein  totales  Differential  einer  Funktion  von  zwei 
unabhängig  Veränderlichen  x  und  y  ist.  Es  zeigt  auch  alle  Merkmale 
eines  solchen  totalen  Differentials.  Wählen  wir  z.  B.  p  und  v  als  die 
unabhängig  Veränderlichen  x  und  y  und  gehen  mit  dem  Körper  einmal 
auf  dem  Wege  ACB^   ein  zweites  Mal   auf  dem  Wege  ADB  von  A 

B 

nach  JB,  so  ist  die  Größe  /d  27  in  beiden  Fällen  die  gleiche.     Machen 


')  Wahrend  in  Gl.  (89)  der  Buchstabe  TJ  eine  endliche  Aenderung  der  Ge- 
samtenergie  bedeutet,  also  eigentlich  A  U  geschrieben  werden  sollte,  bedeutet  in 
den  folgenden  £rörterangen  XJ  den  gesamten  £nergiegehalt. 
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A 

wir  mit  dem  Körper   einen  Kreisprozeß  durch,  so  hat  die  Größe  J du 

A 

den  Wert  Null.  Ganz  anders  verhält  es  sich  aber  mit  den  beiden  anderen 
bei  Zustandsänderungen  ausgetauschten  Energiegrößen  {a  und  Q). 

FUr  unendlich  kleine  Zustandsänderungen  können  wir  den  ersten 
Hauptsatz  analog  Gl.  (39)  in  der  Form: 

dV^Sa  +  SQ (45) 

schreiben,  da  wir  gleich  sehen  werden,  daß  die  ausgetauschten  Arbeits- 
und Wärmegrößen  keine  Differentiale,  sondern  Diminutive  sind.  Die 
Gl.  (45)  besagt,  daß  die  Summe  der  unendlich  kleinen,  mit  richtigen 
Vorzeichen  versehenen  ausgetauschten  Arbeits-  und  Wärmemengen  bei 
unendlich  kleinen  Zustandsänderungen  eines  Körpers  gleich  dem  totalen 
Differential  seiner  Gesamtenergie  ist.  Dieser  Satz  gilt  für  reversible  und 
irreversible,  isotherme  und  nicht  isotherme  Vorgänge  ^).  Wir  betrachten 
nunmehr  bei  Erörterung  der  Größe  ^a  im  folgenden  nur  solche  unend- 
lich kleinen  Vorgänge,  bei  denen  die  Arbeitsleistung  in  der  Ueberwindung 
eines  gleichmäßig  auf  dem  Körper  lastenden  Druckes  n  über  ein  unend- 
lich kleines  Volumen  dv  besteht,  wo  also  Sa  gleich  %dv  ist'). 

Für  die  weitere  Erörterung  müssen  wir  unterscheiden  zwischen 
reversibeln  und  irreversibeln  unendlich  kleinen  Zustandsänderungen.  Ist 
die  unendlich  kleine  Zustandsänderung  reversibel,  so 
schreiben  wir  anstatt  Sa  das  Symbol  für  die  maximale  Arbeit  SA^ 
welche  Größe  gleich  —  pdv  ist.  Hier  bedeutet  p  den  aus  der  Zustands- 
gieichung folgenden  Druck  des  Körpers,  das  Minuszeichen  ist  zu  setzen, 
weil  in  unserem  gewählten  Vorzeichensjstem  einer  positiven  Volumver- 
größerung dv  eine  negativ  ge wertete,  vom  Körper  geleistete  Arbeit  ent- 
spricht. Es  gilt  demgemäß  für  eine  unendlich  kleine  reversible  Zu- 
standsänderung des  Körpers: 

dU=dA  +  aQ=^-pdv  +  SQ    ....     (46) 

Der  Ausdruck  dA  =  —  pdv^  in  dem  p  und  v  die  zwei  voneinander  un- 
abhängigen Variabein  sind,  hat  ebenfalls  die  allgemeine  Form  Xdx  +  Ydy, 
wo  dy  gleich  Null,  x  gleich  v  und  X  gleich  —  jp  gesetzt  ist.  Wir  haben 
es  aber  bei  SÄ  mit  keinem  totalen  Differential,  sondern  mit  einem  Di- 
minutiv zu  tun,  wie  ein  Blick  auf  Fig.  21  lehrt.   Gehen  wir  mit  unserem 

B 

Körper  reversibel  von  A  über  C  nach  B  und  bilden  die  Summe  J pdv^ 

A 

*)  Falls  wir  bei  U  die  kinetische  Energie  der  Gesamtbewegung  des  Körpers,  sowie 
seine  magnetische  und  elektrische  Energie  berücksichtigen  und  wir  dies  auch  bei  A  tun, 
so  gilt  die  Gl.  (45)  ganz  allgemein  fQr  alle  physikalischen  und  chemischen  Vorgänge. 

*)  Bei  vorkommender  magnetischer  und  elektrischer  Arbeit  sind  natürlich 
andere  Ausdrücke  für  S  a  zu  bilden. 
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SO  bekommen  wir  einen  anderen  Wert,  als  wenn  wir  diese  Summe 
von  Ä  Ober  D  nach  B  bilden.  Sie  hat  das  erste  Mal  den  Wert  des 
Flächeninhaltes  von  A'ÄCBB\  im  zweiten  Falle  den  von  A'ADBB'. 

B 

Da  J  SA   numerisch   gleich   dem   negativ  genommenen   ebengenannten 

A 

B 

Flächeninhalt  ist,  sieht  man,  daß  J SA  vom  Wege   abhängt,   also   ein 

A 

Diminutiv  ist.  Führen  wir  mit  dem  Körper  einen  reversibeln  Kreis- 
prozeß durch,  indem  wir  ihn  die  Zustände  in  der  Richtung  ACBDA 
passieren  lassen,  so  ist  der  Flächeninhalt  von  ACBDA  numerisch  gleich 

A 

dem   negativ  genommenen  Ausdruck  J äA^   er  ist  also,  wie  es  für  ein 

A 

Diminutiv  charakteristisch  ist,  nicht  gleich  Null. 

Wenn  die  unendlich  kleine  Zustandsänderung  eine  ir- 
reversible ist,  der  Körper  sich  z.  B.  über  das  unendlich  kleine 
Volumen  dv  unter  Ueberwindung  eines  auf  ihm  lastenden  Druckes  ^ 
ausdehnt,  der  kleiner  ist  als  sein  aus  der  Zustandsgieichung  folgender 
Eigendruck  p^  so  ist  die  geleistete  Arbeit  icdv.  Da  der  Druck  n  bei 
yerschiedenen  irreversibeln  Zustandsänderungen  um  alle  beliebigen  Werte 
kleiner  als  p  sein  kann,  also  bei  unendlich  vielen  aufeinanderfolgenden, 

B 

unendlich  kleinen  irreversibeln  Zustandsänderungen   die  Summe  Jndv 

A 

alle  möglichen  Werte  haben  kann,  ersieht  man  auch  für  die  irreversibeln 
Fälle,  daß  Sa  ein  Diminutiv  ist. 

Was  nun  endlich  noch  die  Größe  SQ  von  Gl.  (46)  anlangt,  so  sieht 
man  leicht,  daß  auch  sie  sich  in  allen  reversibeln  und  irreversibeln  Fällen 
als  ein  Diminutiv  darstellt.     Aus  Gl.  (46)  folgt  ja  die  Gleichung: 

aQ  =  dü-aa (46a) 

Da  dU  und  Sa  sich  auf  die  Form  Xdx'\-  Ydy  bringen  lassen,  muß 
dies  auch  von  der  Größe  S  Q  gelten.  Da  weiter  d  U  ein  vollständiges 
Differential  ist,  Sa  aber  nicht,  so  kann  auch  SQ  nur  ein  Diminutiv  sein. 
Dementsprechend  variiert  die  von  dem  Körper  beim  reversibeln  oder 
irreversibeln  Uebergang  von  Zustand  A  in  Zustand  B  (Fig.  21)  aus- 
getauschte Wärmemenge  mit  dem  Wege  und  sie  ist  femer  bei  einem 
Kreisprozeß  nicht  gleich  Null. 

10.  Begriff  der  Entropie  eines  physikaliscli-  und  cliemiscli-liomogenen 

Korpers. 

Wir  wollen  nunmehr  mit  einem  beliebigen  physikalisch-  und  che- 
misch-homogenen Körper  einen  beliebigen  umkehrbaren  thermodynami- 
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sehen   Kreisprozeß    vollfähren*)    und    uns    diesen   in    einer  jpt?- Ebene 
graphisch  veranschaulichen  (Fig.  22). 

Wir  lassen  den  Körper  von  beliebiger  Formart  in  reversibler  Weise 
der  Reihe  nach  die  Zustände  Ä^  (7,  D,  jE,  -B,  F^  (?,  fl",  J,  Ä  durch- 
laufen, wobei  er  verschiedene  Werte  von  p^  v  und  T  aufweist.  Für 
jeden  Körper  jeder  Formart  (gasförmig,  flüssig,  fest)  existieren  nun, 
ebenso  wie  für  ideale  Gase,  Zustandskurven,  die  die  /^t? -Werte  für  iso- 
therme und  adiabatische  Zustandsänderungen  verknüpfen.  Wir  zeichnen 
uns  unendlich  viele,  unendlich  nahe  Adiabaten  des  Körpers,  welche  die 
Kreisprozeßkurve  schneiden  [CJ,  DJB",  EG  usf.J.  Die  beiden  äußersten 
Adiabaten  seien  die  in  A  und  B  die  Kreisprozeßkurve  tangierenden. 
Außerdem  zeichnen  wir  uns  eine  Schar  von  Isothermenstücken,  wie  CK^ 

DM^    LH^    NG  usf.    zwischen 
^'  den  Adiabaten   ein,   welche  Iso- 

thermen  natürlich  weniger  steil 
als  die  Adiabaten  verlaufen.  Wir 
können  nunmehr  unseren  end- 
lichen reversibeln  Kreisprozeß 
durch  unendlich  viele  unendlich 
kleine  reversible  Kreisprozesse 
ersetzen.  Wir  lassen  den  Körper 
seine  Zustandsänderungen  in  der 
folgenden  Weise  durchlaufen. 
Wir  bringen  ihn  von  A  nach  G, 
von  C  längs  der  Adiabate  nach  /, 
von  I  längs  derselben  Adiabate 
wieder  nach  G  zurück,  von  G  nach  D,  von  D  längs  der  Adiabate  nach  IT, 
von  H  auf  derselben  Adiabate  zurück  nach  D,  von  D  nach  E  usf.,  bis 
wir  in  B  anlangen.  Von  B  führen  wir  endlich  den  Körper  über  jP,  G, 
ff,  I  nach  A  zurück.  Die  umkehrbaren  Hin-  und  Hergänge  längs  der 
Adiabaten  heben  sich  in  ihrem  Effekt  völlig  auf.  Da  bei  den  übrig 
bleibenden  Teilen  des  eben  geschilderten  Ersatzkreisprozesses  alle  Teile 
des  ursprünglichen  Kreisprozesses  umkehrbar  durchlaufen  werden  und 
es  im  Effekt  auf  die  Reihenfolge  des  Durchlaufens  der  einzelnen 
Zustandsänderungen  nicht  ankommt,  so  können  wir  für  unsere  Zwecke 
den  ursprünglichen  Kreisprozeß  durch  die  unendlich  vielen,  unend- 
lich kleinen  Kreisprozesse  GBHIC;  DEGHD  usf.  ersetzen.  Jeden 
einzelnen  dieser  unendlich  kleinen  Kreisprozesse  können  wir  aber  wieder 
durch    einen    anderen    unendlich    kleinen    Kreisprozeß    ersetzen,    z.  B. 

*)  Der  oben  angeführte  Kreisprozeß  stammt  von  G.  Zeuner,  Mechanische 
Wärmetheorie,  2.  Aufl.,  Leipzig  1866;  R.  Clausius  hat  ihn  in  seine  Mechanische 
Wärmetheorie,  2.  Aufl.,  S.  87  (1876),  übernommen. 
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den  Kreisprozeß  CDHIC  durch  CKHLC  usf.,  wie  wir  gleich  zeigen 
werden. 

Zu   diesem  Zwecke  veranschaulichen  wir   uns   die   Zustandsände- 
rungen  längs  CDK  nochmals  durch  eine  eigene  vergrößerte  Zeichnung 
(Fig.  23)  und  betrachten  die  Vorgänge  etwas  genauer.     In  Fig.  23  ist 
CK    das   Isothermensttick ,    DK   das 
Adiabatenstück  und  CD  das  Stück  des 
ursprüngUchen  Kreisprozesses.    Lassen 
wir  den  Körper  seinen  Zustand  längs    ^ 
CD  reversibel  verändern,  so  nimmt  er 
von  einem  Reservoir,  dessen  Tempera- 
tur nur   unendlich   wenig   von    seiner 
eigenen  verschieden  ist,  eine  unendlich 
kleine   Wärmemenge  SQ^    auf,    seine 
gesamte  Energie  ändert  sich  um  d  U^^ 
die    von    ihm   nach    außen    geleistete 

Arbeit  SÄ^  ist  durch  das  Flächenstück  CCD^  D  repräsentiert.  Lassen 
wir  den  Körper  seinen  Zustand  zuerst  längs  OD,  dann  längs  der  Adia- 
bate DK  verändern,  so  ist  die  aufgenommene  Wärme  ebenfalls  SQ^^  da 
längs  der  Adiabaten  kein  Wärmeaustausch  statthat.  Die  Aenderung  der 
Gesamtenergie  sei  dU-^^  die  geleistete  Arbeit  <StÄ^*  ist  durch  die  Fläche 
CCK*KD  repräsentiert.  Lassen  wir  endlich  den  Körper  seinen  Zustand 
längs  der  Isotherme  CK  verändern,  so  muß  die  Aenderung  seiner  Oe- 
samtenergie  wieder,  wie  längs  CDK^  gleich  dU^  sein,  die  aufgenommene 
Wärme  ist  SQ^'  und  die  geleistete  Arbeit  SA^"  ist  gleich  der  Fläche 
CO K' K.  Nun  sind  alle  Verhältnisse  in  Fig.  23  übertrieben  groß  ge- 
zeichnet. Tatsächlich  entspricht  OK'  einer  unendlich  kleinen  Größe  dv. 
Wir  müssen  uns  also  OK'  zusammenschrumpfend  vorstellen,  bis  es  eine 
unendlich  kleine  Größe  wird.  Die  Größe  CO  bleibt  dagegen  auch  bei 
richtiger  Dimensionierung  der  Zeichnung  als  Repräsentante  des  Druckes  p 
eine  endliche  Größe.  Der  Flächeninhalt  von  COK'K  =  pdv  wird  dann 
eine  unendlich  kleine  Größe  erster  Ordnung.  Die  Fläche  CDK^  die 
annähernd  durch  ein  Dreieck  ersetzt  werden  kann,  wird  bei  richtiger 
Dimensionierung  zu  einer  unendlich  kleinen  Größe  zweiter  Ordnung,  da 
sie  durch  Multiplikation  zweier  unendlich  kleiner  Größen  erhalten  wird. 
Sie  kann  also  neben  CC'K'K  vernachlässigt  werden.  Es  muß  dann 
gelten  SA^'  =  SA^".  Wenden  wir  auf  den  unendlich  kleinen  Prozeß 
CDK  und  CK  den  ersten  Hauptsatz  (Gl.  46)  an,  so  gilt: 

dU^  =  aA^'  +  aQ^  und  dU^  =  SA^"  +  dQ^', 

Wegen  Gleichheit  von  SA^'  und  äA^'  müssen  auch  die  Wärmemengen 
dQ^  und  dQ^'  einander  gleich   sein.     Der  Prozeß  CDK  und  der  Pro- 


138  Einige  Grundprinzipien  der  physikalischen  Chemie. 

zeß  CK  haben  also  thermodynamisch  denselben  E£Fekt.  Wir  können 
also,  zu  Fig.  22  zurückkehrend,  die  einzelnen  Kreisprozesse  CDHIC 
durch  CKHLC  usf,  im  EflFekt  ersetzen,  da  beide  die  Stücke  GL  und 
KH  gemeinsam  haben  und  CK  bzw.  HL  den  Stücken  CDKmuA  HIL 
äquivalent  sind.  Durch  diese  Substitution  haben  wir  nun  für  die  Be- 
trachtung des  beliebigen  ursprünglichen  reversibeln  Kreisprozesses  viel 
gewonnen.  Die  unendlich  kleinen  reversibeln  Kreisprozesse  CKHLC^ 
die  sich  aus  zwei  Isothermenstücken  und  zwei  Adiabatenstücken  zu- 
sammensetzen, sind  nämlich  nichts  anderes  als  unendlich  kleine 
Carnotsche  Kreisprozesse  zwischen  zwei  Temperaturen,  wie  wir 
sie  S.  97  ff.  kennen  gelernt  haben.  Längs  CK  wird  eine  unendlich 
kleine  Wärmemenge  SQ^  aufgenommen  (Temperatur  T^),  längs  ITi  wird 
äQi  abgegeben,  längs  KH  nni  LC  findet  kein  Wärmeaustausch  statt. 
Die  insgesamt  durch  den  Kreisprozeß  gelieferte  Arbeit  wird  durch  die 
unendlich  kleine  Fläche  CK  HL  repräsentiert.  Nun  gilt  für  einen  end- 
lichen reversibeln  C am otschen  Kreisprozeß  zwischen  den  Temperaturen 
T,  und  Ti,  wie  wir  sahen,  die  Proportion: 

HJ2  •  Vi  ^^  ^2   •  ^H 

wenn  Q^  und  Q^  absolute  Größen  ohne  Vorzeichen  sind.  Nehmen  wir 
in  unserem  Vorzeichensystem  vom  Kreisprozeßkörper  aufgenommene 
Wärmemengen  positiv,   abgegebene  negativ,   so  müssen  wir  schreiben: 

Q,:-Q,  =  T,:T,  oder  Q,T,  =  -  Q,T,. 
Eine  kleine  Umformung  ergibt: 

^  +  -|^  =  0 (47) 

Es  ist  klar,  daß  die  analoge  Gleichung: 

■'•2  -^1 

auch  für  den  unendlich  kleinen  reversibeln  Garn  otschen  Kreisprozeß 
gelten  muß.  Wenn  wir  unsere  sämtlichen  unendlich  vielen  Carnotschen 
Kreisprozesse,  aus  denen  unser  ursprünglicher  Kreisprozeß  (Fig.  22)  be- 
steht, zusammenzählen,  so  gilt  daher: 

Man  kann  also  für  einen  beliebigen  reversibeln  Kreisprozeß,  den 
ein  beliebiger,  physikalisch  und  chemisch  homogener  Körper  ausführt, 
folgenden  Satz  aussprechen.  Bezeichnet  man  die  unendlich  kleinen,  vom 
Körper  während  eines  unendlich  kleinen  Teiles  des  Kreisprozesses  rever- 
sibel, d.  h.  mit  Wärmebehältern  unendlich  wenig  verschiedener  Tempe- 
ratur  ausgetauschten  Wärmemengen    mit   SQ^    zählt   die  vom  Körper 
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aufgenommenen  positiv,  die  abgegebenen  negativ  und  dividiert  jede  ein- 
zelne durch  die  jeweilige  beim  Austausch  herrschende  Körpertemperatur 
(gleich  Wärmebehältertemperatur),  so  gilt: 

=  0 (48) 


Daß  für  einen  beliebigen  irreversibeln  Kreisprozeß,  den  der  Körper 
ausführt,    /  —~-  nicht  positir  sein  kann  \  läßt  sich  weiter  zeigen. 

Wir  zeigen  dies  nur  für  den  Fall,  daß  wenigstens  der  Wärmeaus- 
tausch des  Körpers  reversibel  erfolgt,  im  übrigen  aber  jedes  Stückchen 
des  Kreisprozesses  irreversibel  durchlaufen  wird.  Wir  nehmen  also  die 
jeweilige  Temperatur  -des  Körpers  und  die  des  eben  berührenden  Wärme- 
behälters als  gleich  an.  Auch  für  den  irreversibeln  Wärmeaustausch 
zwischen  Körper  und  Wärmebehälter,  wo  also  infolge  endlicher  Tem- 
peraturdi£Ferenz  und  also  endlichen  Temperaturgefälles  im  endlichen 
Körper  die  Temperatur  des  Körpers  auf  endliche  Strecken  unbestimmt 

wird ,  läßt  sich  nachweisen ,  daß     /  —fzr  für  den  Kreisprozeß  nicht 

positiv  sein  kann.  Es  bedeutet  dann  T  die  jeweilige  Temperatur 
des  sehr  groß  gedachten  Wärmereservoirs.  Wir  verweisen  bezüglich 
dieses  Falles  auf  0.  D.  Chwolson^)  und  wenden  uns  nur  dem  irrever- 
?;ibeln  Kreisprozeß  zu,  bei  dem  wenigstens  der  Wärmeaustausch  rever- 
sibel stattfindet. 

Wenn  der  Körper  die  einzelnen  Stückchen  des  irrreversibeln  Kreis- 
prozesses durchläuft,  tauscht  er  im  allgemeinen  in  jedem  Abschnitt 
Wärme  und  Arbeit  aus.  Aus  welchen  Wärmereservoiren  wir  die  dem 
Körper  reversibel  zuzuführenden  Wärmemengen  SQ  entnehmen,  oder  in 
welche  wir  sie  abführen,  ist  für  unsere  Betrachtungen  gleichgültig.  Wir 
nehmen  also  an^),  daß  wir  alle  dem  Körper  zuzuführenden  Wärme- 
mengen aus  einem  einzigen  großen  Reservoir  der  Temperatur  ^  ent- 
nehmen und  alle  vom  Körper  abzuführenden  Wärmemengen  dem  gleichen 
Reservoir  einverleiben.  Damit  der  Wärmeaustausch  trotz  endlicher  Tem- 
peraturdifferenz zwischen  Reservoir  und  Körper  reversibel  erfolgen  kann, 
denken  wir  ihn  uns  mittels  einer  Hilfsgasmasse  durchgeführt,  die  einen 
Garnotschen  Kreisprozeß  durchläuft,  wobei  die  Rollen  des  Erwärmers 
und  des  Kühlers  dem  Reservoir  und  dem  Kreisprozeßkörper  zufallen. 
Wollen  wir  die  Wärmemenge  ^Q  dem  Kreisprozeßkörper  der  Tempe- 
ratur T  reversibel  aus  dem  Reservoir  der  Temperatur  *  zuführen,   so 

*)  Vom  Körper  aufgenommene  Wärme  positiv,   abgegebene  negativ  gezählt. 

*)  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik  Bd.  III,  S.  494. 

•)  H.  A.  Lorentz,  Lehrbuch  der  Physik  Bd.  I,  S.  397,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1906. 
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muß  in  dem  großen  Reservoir  eine  positiv  gerechnete  Wärme- 
menge X  verschwinden,  die  sich  aus  der  Proportion: 

x:SQ=^^:T  bzw.  x  =  ^^ 

ergibt^).  Für  die  im  großen  Reservoir  auftretende  Wärmemenge  x 
gilt  dieselbe  allgemeine  Gleichung,  wo  jetzt  SQ  die  aus  dem  Kreis- 
prozeßkörper  austretende  Wärme  ist.  Es  ist  dann  SQ  und  somit  auch 
X  negativ. 

Hat  der  Körper  den  ganzen  Kreisprozeß   durchlaufen,   so  beträgt 
die  Aenderung  des  Wärmegehaltes  des  großen  •Reservoirs : 

T  '  . 

Am  Schluß  des  Kreisprozesses  ist  der  Kreisprozeßkörper  und  die  Hilfs- 
gasmasse  im  ursprünglichen  Zustand.  Sie  enthalten  also  keine  Wärme- 
mengen des  großen  Reservoirs.  Da  der  gesamte  Wärmeaustausch  mit 
der  Außenwelt  nur  durch   dieses  Reservoir   erfolgte,   so   haben  andere 

SO 
Aenderungen  von  Wärmemengen  als  *S  —=-  nicht  stattgefunden.  Wäre 

/f  Q 
nun  S  -7=f-  größer  als  Null,   so  würde  Wärme   aus   dem  Reservoir  der 

Temperatur  *  verschwunden  sein,  die  in  mechanische  Arbeit  verwandelt 
sein  müßte.  Wir  hätten  dann  ein  Perpetuum  mobile  zweiter  Art,  das 
Wärme   der  Temperatur  *  ohne   sonstige  Aenderungen  in  Arbeit   ver- 

wandelte.    Wir  sehen  also,  daß  S  —=^  jedenfalls  Null  oder  kleiner  als 

Null  sein  muß.   Daß  für  einen  reversibeln  Kreisprozeß  S     Jf  gleich 

Null  ist,  haben  wir  bereits  gesehen.     Daß  für  einen  irreversibeln 

Kreisprozeß  des  physikalisch  und  chemisch  homogenen  Körpers  S  ■  ^ 

kleiner  als  Null  und  nicht  gleich  Null  ist,  können  wir  nicht  streng 
allgemein  beweisen,  es  ist  aber  diese  Zusatzannahme  zu  der  Unmöglich- 
keit eines  Perpetuum  mobile  zweiter  Art  in  allen  ihren  Konsequenzen 
mit  der  Erfahrung  in  Uebereinstimmung.  Dies  gilt  auch  für  alle  jene 
irreversibeln  Kreisprozesse,  bei  denen  auch  die  Wärmezufuhr  irreversibel 
ist.  Wir  können  also  für  jeden  beliebig  irreversibeln  Kreisprozeß  eines 
physikalisch  und  chemisch  homogenen  Körpers  die  Gleichung  aufstellen : 

s4|-<0 (49) 


')  Gleichzeitig  treten  infolge  des  Ca rnot sehen  Hilfsprozesses  maximale  Ar- 
beiten auf. 
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Wir  kehren  nunmehr  zu  dem  re?ersibeln  Kreisprozeß  bzw.  zu 
Ol.  (48)  zurück.  Führen  wir  unseren  Kreisprozeßkörper  reversibel  von 
Zustand  A  in  den  Zustand  B  über,  so  ist 

B 


f 


=  Konstant, (50) 


T 

A 

d.  h.  der  Wert  des  Integrals  ist  von  dem  Wege,  auf  dem  wir  von  A 
nach  B  reversibel  übergehen,  unabhängig.  Gehen  wir  nämlich  von  B 
nach  A  auf  einem  beliebigen  Weg  reversibel  zurück,  so  ist  ein  ge- 
schlossener reversibler  Kreisprozeß  mit  dem  Körper  durchlaufen,  für 
welchen  nach  Gl.  (48)  gilt: 


/^■^/^ 


A  B 

Beide  Integrale  sind  also  gleich  und  haben  nur  entgegengesetztes  Vor- 
zeichen, womit  unsere  Behauptung  erwiesen  ist. 

Aus   der  Tatsache ,   daß   nach   Gl.  (46)   einerseits  —^  bei  einem 

.,   ,     «.                 ...     dU—SA         dU  +  pdv    .^      ,        ., 
reversibeln  Vorgang    gleich  jp = =^^- ist,   also   sich 

jedenfalls   auf  die  allgemeine  Form  Xdx-\'  Ydy  bringen  läßt,    sowie 

B 

weiter    aus    den   Tatsachen,    daß    /  — =r"  vom  Wege  unabhängig  und 

A 
A 

endlich    /  — ^  gleich  Null   ist,  erkennen  wir,  daß   — »r"  ©in  totales 

A 

Differential  ist,  daß  es  sich  also  als  Zuwachs  einer  Funktion  dar- 
stellen läßt*).    Diese  Funktion,   deren  Differential  —y=r  ist,  nennt  man 

nach  R.  Glausius  die  £ntropie  des  (Kreisprozeß-)Körpers. 
Sie  ist  für  jeden  Zustand  des  Körpers  eindeutig  festgelegt.  Bezeichnen 
wir  die  Entropie  des  Körpers  mit  dem  Buchstaben  5,  so  gelten  die 
Gleichungen : 

as=i$-  =  ^^±ß^ (51) 


und 


ßs=f*S^=fiE:^=s.-s.,.  .  (52) 


^)  Während  also  (i  Q  em  Diminutiv  ist,  ist  -—^  ein  totales  Differential. 
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wo  Sb  und  Sa  die  eindeutig  festgelegten  Entropie  werte  im  Zustand  B 
bzw.  Ä  sind.  Man  kann  einen  bestimmten  Zustand  des  Körpers  als 
Nullzustand  ansehen,  d.  h.  für  ihn  S  =  0  setzen,  und  von  ihm  aus  alle 
Entropieänderungen  berechnen.  Wie  man  sieht,  kommt  jedem  Körper 
in  jedem  Zustand  ein  bestimmter  Entropiewert  genau  so  zu  wie  ein  be- 
stimmter Wert  von  jp,  t?,  T  oder  U.  Wir  werden  im  folgenden,  sowie 
im  Laufe  des  ganzen  Werkes  mannigfach  Gelegenheit  haben,  die  wert- 
vollen Eigenschaften  dieser  Zustandsfunktion  zur  Beschreibung  physika- 
lischer und  chemischer  Erscheinungen  kennen  zu  lernen. 

Wir  haben  nun  ferner  einen  Umstand  bei  der  Definition  der 
Entropie  genau  zu  beachten,  nämlich  den,  daß  in  den  Gl.  (51)  und  (52) 
unter  SQ  nur  die  Wärmemengen  zu  verstehen  sind,  die  bei  reversibeln 
Zustandsänderungen  des  Körpers  ausgetauscht  werden.  Wir  können  also 
zur  Verdeutlichung  die  Gl.  (51)  und  (52)  schreiben: 


,e_   ^ Q»-'^-   __.  dU+pdv 


T  (51a) 


und 


j;s^f^=fi2±Eil^S.-S...    (52.) 

A  A  A 

WO  der  Index  rev.  uns  darauf  aufmerksam  macht,  daß  die  Wärme- 
mengen <StQ  nur  die  bei  reversibeln  Zustandsänderungen  auftretenden 
sind.  Daß  bei  irreversibeln  Zustandsänderungen  ganz  andere  Wärme- 
mengen SQ  auftreten,  sehen  wir  ohne  weiteres,  wenn  wir  uns  z.  B.  vor- 
stellen, daß  der  Körper  sich  in  einen  evakuierten  Raum  dv  ausdehnt» 
Da  dann  ^a  =  0  ist,  so  ergibt  der  für  alle  physikalischen  und  chemi- 
schen Vorgänge  gültige  erste  Hauptsatz  (Gl.  46  a)  die  Wärmemenge 
SQirrgv.  =  dU  —  äa  =  dU^  während  für  die  reversible  Zustandsände- 
rung  SQrev.  ==  dU -{-  pdv  ist ^). 

Man  hat  sich  nun  sehr  genau  einzuprägen,  daß  man 
die  Aenderung  der  Entropie,  wenn  ein  Körper  aus  einem 
Zustand  A  in  einen  Zustand  B  übergeht,  nur  messen  kann, 
wenn  man  ihn  reversibel  von  Ä  nach  B  überführt  und  den 
Wert  des  Ausdrucks: 

B 

7^ tJB  —  iOA 


f 


T 


*)  Nur  für  den  Fall,  daß  dv  gleich  Null  ist,  also  kein  Arbeitsaustausch  statt- 
findet, wird  auch  bei  irreversiblem  Wärmeaustausch: 

^  _  dU  +  pdv  _  dü_  _  (t  Qi,-.-.r 

^  ^  rp  rp  T         * 

WO  T  die  Körpertemperatur  ist. 
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rechnerisch  ermittelt.  Doch  ändert  sich  jedesmal,  wenn  der 
Körper  aus  dem  Zustand  A  in  den  Zustand  B  reversibel 
oder  irreversibel  übergeht,  seine  Entropie  von  dem  ganz 
bestimmten  Wert  Sa  in  den  ganz  bestimmten  Wert  Sb^). 
Durch  den  Ausdruck: 

B 


f 


den  man  bei  irreversibler  UeberfÜhrung  des  Körpers  von  Ä  nach  B  er- 
hält  und  der  unbestimmt  ist,  wird  die  Entropieänderung  dagegen  nicht 
gemessen,   sondern  in  jedem  Falle   einzig  und  allein   durch   den  Aus- 

B  B 

druck     /  — ^r^  oder  ebensogut  durch  den  Ausdruck    /  jj^ — » 

A  A 

in  dem  man  zur  rechnerischen  Ermittlung  p  vermöge  der  Zustands- 
gieichung als  Punktion  von  T  und  v  auszudrücken  hat*)  (s.  w.  u.). 
Während  wir  bei  Messung  der  Entropieänderung   durch  den  Ausdruck 

B 

I  — jT^  ZU  beachten  haben,   daß   die  Zustandsänderung  reversibel 

A 

erfolgt,   brauchen  wir  hieran  nicht  zu   denken,  wenn  wir  rein  rechne- 


risch den  Ausdruck    /  ~- —  bilden,   der  numerisch  stets  die 

A 

Summe  der  Quotienten  aus  den  Wärmemengen,  die  bei  reversibler 
Leitung  der  Zustandsänderung  auftreten  würden,  und  den  zugehörigen 
Körpertemperaturen  darstellt. 


11.  Mögliche  EBtropieändemngen  eines  beliebigen  gegen  Wärme- 

anstanscli  isolierten  Körpers. 

Wir  haben  im  letzten  Abschnitt  ganz  allgemein  gesehen,  daß  für 
eine  unendlich  kleine  reversible  Zustandsänderung  eines 
Körpers  die  Gleichung  gilt: 

^  =  j 1 

und  für  eine  endliche  reversible  Zustandsänderung: 


')  Sonst  wäre  die  Entropie  ja  keine  eindeutige  Zustandsfunktion. 
')  Genaueres  siehe  noch   bei  K.  Jellinek,    Physikalische  Chemie  der  Gas- 
reaktionen,  S.  115  f.,  Leipzig,  S.  Hirzel  1913. 
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/"*=/ 


B 

-  —  Ob  —  ^^ . 


T 

A  A 

Wir  wollen   nun  allgemein   zeigen,   daß  fQr  eine  unendlich  kleine 
irreversible  Zustandsänderung  die  Ungleichung  gilt: 


^  Qirrep. 


<dS (53) 


T 
und  für  eine  endliche  irreversible  Zustandsänderung: 

B 


f 


S  Qirrev. 


<Sb-Sa (54) 


T 

A 

Erfolgt  in  den  irreversibeln  Prozessen  wenigstens  der  Wärmeaustausch 
reversibel,  so  ist  in  Gl.  (53)  und  (54)  unter  T  die  ftir  Wärmebehälter 
und  Körper  gleiche  Temperatur  zu  verstehen,  ist  aber  auch  der  Wärme- 
austausch irreversibel,  also  eine  endliche  Temperaturdi£Ferenz  zwischen 
Wärmebehälter  und  Körper  vorhanden,  so  ist  unter  T  in  den  61.  (53) 
und  (54)  stets  die  jeweilige  Temperatur  der  Wärmereservoire  zu  ver- 
stehen. 

Die  Richtigkeit  der  61.  (53)  und  (54)  ergibt  sich  leicht,  wenn  wir 
mit  dem  Körper  einen  Kreisprozeß  vollfahren  und  zwar  ihn  zuerst  von 
A  nach  B  irreversibel,  dann  von  B  nach  A  reversibel  zurückführen. 
Für  den  im  ganzen  irreversibeln  Kreisprozeß  muß  dann  nach  61.  (49) 
gelten : 


B  A 


S  Qirrev.        ,        P  S  Qrev. 


r^^+r 


<o 


oder 


/ 


B 

'hSA-SB<0 


3  Qirrev. 


und  endlich 


B 

<Sb-Sa (54) 


S  Qirrev. 


A 


Da  A  und  B  beliebig  nahe  liegen  können,  gilt  auch: 

<dS (53) 


ö  Qirrev. 


T 

Wir  stellen  uns  nun  irgend  einen  physikalisch  und  chemisch 
homogenen  Körper  vor,  der  in  einer  adiabatischen  Hülle  stecken  soll, 
d.  h.  in  keinerlei  Wärmeaustausch  mit  der  Umgebung  treten  kann.    Er 


RUDOLPH  CLAUSIUS 
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ist  also  in  dieser  Beziehung  nach  außen  isoliert,  kann  aber  sonst  in 
reversibler  oder  irreversibler  Weise  mechanische  Arbeit  mit  seiner  Um- 
gebung austauschen. 

Es  spiele  sich  nun  an  dem  adiabatisch  isolierten  Körper  irgend  ein 
reversibler  oder  irreversibler  Prozeß  ab.     Ist  der  Prozeß  reversibel,   so 

gilt   die   Gl.  (51a)  dS= — ^F^'    ^^  ^^^^  wegen    der    adiabatischen 

Isolation  S  Qrep.  =  0  ist,  so  ist  die  Aenderung  der  Entropie  in  jedem 
Teilchen   des  reversibel  adiabatischen  Prozesses   gleich  Null.      Ist  der 

Prozeß   irreversibel,   so   gut  Gl.  (53)  ''''  <^d S,     Da   auch    hier 

wegen  der  Wärmeisolation  SQirrev.  =  0  ist,  so  ist  jedes  einzelne  dS  beim 
irreversibel  adiabatischen  Prozeß  größer  als  Null,  also  ist  auch  der  ganze 
irreversibel  adiabatische  Prozeß  mit  einer  Entropievermehrung  verknüpft. 
Wir  sehen  somit,  daß  ein  adiabatisch  isolierter  Körper 
seine  Entropie  bei  allen  Veränderungen  nur  konstant  halten 
oder  vermehren  kann. 


12.  Begriff  der  Entropie  eines  Systems  von  Körpern. 

Wir  stellen  uns  nun  ein  adiabatisch  isoliertes  System  aus  beliebig 
vielen  verschiedenen  Körpern  vor,  die  wir  uns  zunächst  in  reinem  Zu- 
stand unvermischt  nebeneinanderliegend  denken.  Es  wird  dann  nahe- 
liegend sein,  die  Summe  der  Entropien  der  einzelnen  Körper  als  die 
Entropie  des  Systems  anzusprechen.  Wir  denken  uns  hierbei  die  Entropie 
jedes  einzelnen  Körpers  ermittelt,  in  dem  wir  ihn  aus  einem  Zustand, 
dem  wir  die  Entropie  Null  zuschreiben,  in  seinen  jetzigen  Zustand  Ä 
reversibel  überfuhren  und  dabei  den  Ausdruck 


^  A 

/"=/ 


SQ, 


reo. 


0  Ü 

bilden,  der,  wenn  wir  von  magnetischen  und  elektrischen  Erscheinungen 
u.  dgl.  absehen,  identisch  mit  dem  Ausdruck 

A 

dU  -\-  pdv 


f 


ist.  Jedenfalls  schreiben  wir  also  dem  System  mit  seinen  unvermischten 
reinen  Körpern  ebenso  wie  einem  einzelnen  Körper  eine  bestimmte 
Entropie  zu. 

Wenn  nun  in  dem  adiabatisch  isolierten  System  irgend  eine  physi- 
kalische oder  chemische  Veränderung  .sich  abspielt,   z.  B.  Vermischung 

Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    I.  10 
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der  Körper  oder  chemische  Umsetzung,  so  werden  wir  mit  Bezug  auf 
diese  Yer'sEkiderungen  einen  Satz  aufstellen,  der  dem  flfar  einen  einzelne» 
adiabatisch  isolierten  Körper  gültigen  nachgebildet  ist.  Wir  werden 
nämlich  behaupten,  daß  auch  die  Entropie  eines  adiabatisch 
isolierten  Systems  von  Köjpern  bei  irgend  welchen  physi- 
kalischen oder  chemischen  Prozessen  in  oder  an  ihm  ent- 
weder nur  konstant  bleiben  kann  (reversibler  Prozeß)  oder 
größer  werden  muß  (irreversibler  Prozeß)*)*  Dieser  außer- 
ordentlich wichtige  Satz  läßt  sich  fQr  das  adiabatisch  isolierte  beliebig 
zusammengesetzte  System  für  alle  denkbaren  Veränderungen  nicht  all- 
gemein beweisen,  seine  Konsequenzen  sind  aber  bisher  stets  mit  der 
Erfahrung  in  Uebereinstimmung.  Er  ist  ein  Analogiesatz  zu  dem  für 
den  einzelnen  adiabatisch  isolierten  Körper  gültigen  und  wird  aus  den 
Erfahrungen  intuitiv  erfaßt^).  Der  allgemeine  Satz  von  der  Entropie 
des  adiabatisch  isolierten  Systems  gilt  sowohl  für  den  Fall  des  zuge- 
lassenen Arbeitsaustausches  mit  der  Außenwelt  als  auch  für  den  Fall, 
daß  das  System  keinen  Arbeitsaustausch  mit  der  Außenwelt  aufweist, 
also  völlig  isoliert  ist.  Wenn  mkn  bedenkt,  daß  man  bei  jedem  be- 
liebigen, auch  sehr  komplizierten  physikalischen  oder  chemischen  Vor- 
gang durch  Hineinbeziehen  aller  an  ihm  wesentlich  beteiligten  Körper 
das  System  für  unsere  Zwecke  als  ein  nach  außen  abgeschlossenes  be- 
trachten kann,  so  leuchtet  die  vielseitige  Verwendbarkeit  des  allgemeinen 
Entropieprinzips  ein  *).  Da  die  in  Wirklichkeit  im  System  vorkommen- 
den Prozesse  genau  genommen  alle  irreversibel  sind,  also  stets  eine, 
wenn  auch  oft  sehr  kleine  Entropievermehrung  zur  Folge  haben,  stellt 
sich  uns  der  zweite  Hauptsatz  jetzt  als  das  Prinzip  von  der 
Vermehrung  der  Entropie  dar.  —  Wir  heben  endlich  noch  her- 
vor, daß  die  oben  gegebene  Formulierung  des  Entropieprinzips  nur  gilt, 
wenn  das  System  für  jeden  Vorgang  so  definiert  wird,  daß  alle  wesent- 
lich an  ihm  beteiligten  Körper  als  in  dem  System   inbegriffen  gedacht 


')  lieber  die  Grenzen  dieses  Satzes  vgl.  S.  101,   Anm.  1  und  das  erste  Bach. 

•)  M.  Planck  versucht  in  seiner  Thermodynamik,  3.  Aufl.,  S.  90 — 95  u.  101 
einen  allgemeinen  Beweis  dieses  Satzes;  vgl.  dagegen  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch 
der  Physik  Bd.  III,  S.  485,  494  u.  514. 

')  Wir  wollen  jedoch  bemerken,  daß  die  Ausdehnung  der  Gültigkeit  des 
Entropieprinzipes  selbst  auf  das  physikalisch-chemische  Weltganze,  ge- 
schweige denn  auf  alle  Vorgänge  im  Universum  eine  üeberschreitung  der  Grenzen 
der  Naturwissenschaft  bedeutet,  die  nicht  vom  naturwissenschaftlichen  Standpunkt 
gewertet  werden  kann,  üebrigens  werden  wir  sehen,  daß  der  Entropiesatz  nicht 
einmal  für  alle  uns  bekannten  physikalischen  Erscheinungen  gilt.  Vgl. 
hierzu  0.  D.  Chwolson,  Hegel,  Haeckel,  Kossuth  und  das  zwölfte  Gebot,  S.  61  ff., 
Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1906,  sowie  insbesondere  E.  v.  Hartmann,  Die 
Weltanschauung  der  modernen  Physik,  S.  16—74,  Leipzig,  H.  Haacke  1902. 
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werden«  Im  anderen  Falle  gelten,  wie  wir  gleich  sehen  werden,  yöUig 
andere  Sätze. 

Haben  wir  ein  beliebig  kompliziertes  System,  das  gegen  die  Außen- 
welt nicht  isoliert  ist,  sondern  mit  ihr  in  Wärme-  und  Arbeitsaustausch 
steht,  so  kommt  auch  ihm  in  jedem  Zustand  ein  bestimmter  Entropie- 
wert zu  und  wir  können  seine  Entropieänderungen  bei  irgend  einem 
Vorgang  durch  folgende  Betrachtungen  finden.  Wir  denken  uns  das 
ganze  System  als  in  einem  großen  Wärmereserroir  befindlich.  Dieses 
große  Wärmereservoir  soll  mit  unserem  System  in  Wärmeaustausch 
treten  können^),  gegen  die  übrige  Außenwelt  aber  adiabatisch  isoliert 
sein.  Es  soll  auch  keinen  Volumänderungen  oder  sonstigen  Aenderungen 
unterliegen.  Für  ein  unendlich  kleines  Stückchen  des  Prozesses,  der 
sich  an  unserem  System  abspielen  soll^  muß  gelten: 

dÄo  +  dS^O, (55) 

wo  dS^  die  Entropieänderung  des  Reservoirs,  dS  die  unseres  Systems 
ist.  Der  Grund  für  61.  (55)  liegt  darin,  daß  unser  System  und  das 
Reservoir  ein  nach  außen  adiabatisch  abgeschlossenes  Qanzes  bilden, 
wobei  das  System  aber  noch  beliebig  mit  der  Umgebung  Arbeit  aus- 
tauschen kann.  Die  Entropieänderung  dSQ  des  Wärmereservoirs  können 
wir  leicht  finden,   wenn  wir  beachten,   daß   nach  61.  (51)  gelten  muß: 

_   dU  +  pdv  _  dU  __       SQ 

Da  das  Reservoir  keinen  Volumänderungen  unterliegt  und  da  femer  die 
Abnahme  seiner  6esamtenergie  gleich  der  von  unserem  System  aufge- 
nommenen Wärmemenge  sein  muß,  erhellt  die  Richtigkeit  der  61eichung. 
In  ihr  bedeutet  T  die  Temperatur  des  Wärmereservoirs  und  das  Minus- 
zeichen stammt  daher,  daß  wir  SQ  vom  Standpunkt  des  Systems  und 
nicht  des  Reservoirs  zählen  wollen^.  Es  ist  für  die  6ültigkeit  von 
61.  (56)  gleichgültig,  ob  die  Wärmemenge  SQ  zwischen  Reservoir  und 
System  reversibel  oder  irreversibel  ausgetauscht  wird,  da  dt;  gleich  Null 
ist').    Setzen  wir  den  Wert  von  dS^  in  61.  (55)  ein,  so  bekommen  wir: 

d8^^ (56) 

Das  61eichheitszeichen  gilt  dann,  wenn  der  in  dem  gesamten  6ebilde 
(Reservoir  +  System)  sich  abspielende  Vorgang  völlig  reversibel  ist,  das. 
üngleichheitszeichen,  wenn  dies  nicht  der  Fall  ist.  Wenn  das  61eich- 
faeitszeichen  gelten  soll,  haben  wir  uns  also  die  Temperatur  des  Systems 
und  Reservoirs  gleich  zu  denken,  aber  auch  den  Vorgang  in  allen  son* 

*)  Das  System  tauscht  nur  mit  dem  Reservoir  Wärme  aus. 

*)  Wir  zählen  also  vom  System  aufgenommene  Wärmemengen  positiv. 

»)  Siehe  Anm.  1,  S.  142. 
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stigen  Details  umkehrbar  Yorzustellen.  Im  Falle  de^  Irreversibilität 
könnten  wir  die  zwei  Fälle  untenscheiden,  daß  erstens  nur  der  Vorgang 
im  System  irreversibel  ist,  dagegen  wenigstens  der  Wärmeaustausch 
reversibel  bleibt  und  zweitens,  daß  auch  dieser  Rest  der  Reversibilität 
einer  Ungleichheit  der  Temperatur  vom  Reservoir  und  System  Platz 
macht.  Dieser  letzte  Fall  interessiert  uns  nicht.  Ist  der  physikalische 
oder  chemische  Vorgang  in  unserem  System,  der  im  übrigen 
beliebig  kompliziert  sein  kann,  reversibel,  so  gilt  nach  Ol.  (56)  also 
für  die  Entropieänderung: 

dS  =  -^^ (57) 

WO  T  die  Temperatur  des  Systems  und  Reservoirs  ist.  Da  die  Entropie- 
änderung des  Systems  eine  eindeutige  Zustand^funktion  desselben  ist  und 
es  gleichgültig  ist,  woher  es  bei  seiner  reversibeln  Zustandsänderung 
die  Wärme  nimmt  oder  wohin  es  sie  abgibt,  brauchen  wir  bei  Gl.  (57) 
überhaupt  nicht  mehr  an  das  große  Wärmereservoir  zu  denken. 

Wir  können  vielmehr  allgemein  sagen,  daß  für  ein  beliebiges  nicht 
isoliertes  System  von  beliebig  vielen  Körpern  die  Entropieänderung  beim 
XJebergang  von  Zustand  A  in  Zustand  B  gemessen  wird  durch  den 
Wert  des  Ausdrucks: 

B  B 

S  Qreo. 


/''  =J 


für  den  Fall,  daß  man  die  Zustandsänderung  reversibel  leitet^).  Doch 
sagt  man,  daß  jedesmal,  wenn  das  System,  sei  es  reversibel  oder 
irreversibel,  aus  dem  Zustand  A  in  den  Zustand  B  übergeht,  die 
Entropieänderung  gleich  der  soeben  angegebenen  ist. 

Wir  betonen,   daß  man  im  allgemeinen  die  Entropieänderung  des 

Systems  dS= — S,*^'    nicht  gleich  -^ setzen   darf,   wo  dU 

die  Aenderung  der  Gesamtenergie  des  Systems,  dv  die  Aenderung  des 
Gesamtvolumens  und  p  und  T  die  überall  im  System  gleichmäßig  an- 
genommenen beiden  Zustandsgrößen  (Druck  und  Temperatur)  bedeuten. 
Es  gilt  wohl  stets  die  Gleichung: 

dS=      ^      = ^ ,      .....     (58) 

doch  kann  bei  den  uns  interessierenden  physikalischen  und  chemischen 
Prozessen  dA  im  allgemeinen  nicht  gleich  —pdv  gesetzt  werden,  son- 
dern ist  durch  Ausdrücke,  die  von  Fall  zu  Fall  zu  bilden  sind,  zu  er- 
setzen. 


*)  Also  auch  für  jedes  d  T  ein  neues  Wärmereservoir  benutzt. 
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Würde  man  z.  B.  die  Aenderung  der  Entropie  eines  zusammen- 
gesetzten Systems  stets  nach 

d3=  ^^  +  ^^^^ 

bilden,  so  würde  die  Entropieänderung  eines  nach  außen  abgegrenzten 
Gasgemisches,  das  noch  nicht  homogen  ist,  sondern  sich  eben  durch 
Diffusion  ausgleicht,  gleich  Null  sein.  Denn  in  jeder  Phase  dieses  Dif- 
fusionsprozesses ist,  wie  wir  vorausgreifend  bemerken,  d  ü  gleich  Null 
und  ebenso  dv^  das  wir  voraussetzungsgemäß  konstant  halten.  Wir 
würden   dann   auch   schließen,    daß  wegen  angeblicher  Gültigkeit  von 

dS  =  — ^jp^  =  0  auch  SQm,  gleich  Null  ist.  Leiten  wir  den  Diffusions- 
prozeß aber  in  geeigneter  Weise  (siehe  später)  reversibel,  so  sehen  wir, 
daß  SQrev.  nicht  gleich  Null  ist.  Wir  müssen  also  dS  aus  Ql.  (58) 
oder  (57)  ermitteln. 

Für  den  Fall  eines  irreversibeln  Prozesses  an  unserem 
nicht  nach  außen  isolierten  System,  wo  aber  wenigstens  Temperatur  von 
System  und  Wärmereservoir  gleich  sind,  folgt  aus  Gl.  (56) 

dS=  ^^'f'    +A,    .    : (59) 

wo  A  stets  eine  positive,  unendlich  kleine,  von  Fall  zu  Fall  variierende 
Große  ist.  Da  es  auch  hier  wieder  gleichgültig  ist,  woher  das  System 
die  Wärme  SQirrev.  bezieht,  können  wir  auch  Gl.  (59)  aussprechen,  ohne 
an  das  Wärmereservoir  zu  denken.  Da  nun  nach  dem  ersten  Haupt- 
satz gilt: 

d  Qirrev.  =  dU  —  duj 

wo  dU  die  Aenderung  der  Gesamtenergie  des  Systems  und  Sa  die  aus- 
getauschte Arbeit  ist,  so  können  wir  auch  schreiben: 

^g^dü-Sa  _^^ (60) 

Für  den  Fall,  daß  das  System  nur  durch  Volumänderungen  bedingte 
Arbeiten  austauscht  und  die  Volumänderungen  im  Grenzfall  reversibel 
erfolgen,  geht  Gl.  (60)  über  in: 

dS=^^-^/^''  +A.' .     (61) 

Hier  bezieht  sich  A  auf  irgend  einen  irreversibeln  Teil  des  gesamten 
Prozesses,  während  in  dem  ersten  Summanden,  da  p  und  T  als  ein- 
deutige Funktionen  von  v  und  U  aufgefaßt  werden  können,  Aenderungen 
des   Volumens   und  der   Gesamtenergie   berücksichtigt  sind  ^).     Denken 

*)  Der  Ausdruck  für  dS,  Gl.  (61),  eines  Systems  unterscheidet  sich  also 
durch  A  von  dem  analogen  Ausdruck  für  einen  einzelnen  Körper. 
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wir  uns  nun  das  System  Yon  dem  gleichen  Anfangszustand  in  den 
gleichen  Endzustand,  das  eine  Mal  unter  reversibeln  Aenderungen  yon 
V  und  U  sowie  mit  dem  irreversibeln  Prozeßteil  A  übergehend,  das  zweite 
Mal  unter  irreversibeln  Aenderungen  von  v  und  U^)^  aber  mit  dem 
gleichen  irreversibeln  Prozeßanteil  A  übergehend,  so  muß  zur  Wahrung 
der  Eindeutigkeit  der  Entropiefunktion  die  Entropieänderung  in  beiden 
Fällen  gleich  sein.  Die  Ql.  (61)  gilt  also  für  die  Entropieänderung 
eines  Systems  bei  einem  Prozesse,  in  dem  nur  ein  mit  Volumänderungen 
verknüpfter  Arbeifcsaustausch  mit  der  Außenwelt  auftritt,  im  übrigen 
können  aber  bei  Gl.  (61)  die  Aenderungen  von  v  und  U  reversibel  oder 
irreversibel  sein  und  sich  irreversible  Prozeßanteile  innerhalb  des  Systems 
abspielen.     Die  Gleichung 

^S^JÜ±pdv_ ^g2) 

gilt  für  die  Entropieänderung  eines  beliebig  zusammengesetzten  Systems 
nur  dann,  wenn  bei  dem  betrachteten  Vorgang  nur  ein  mit  Volum- 
änderungen verknüpfter  Arbeitsaustausch  mit  der  Außenwelt  stattfindet, 
wobei  die  Aenderungen  von  v  und  U  reversibel  oder  irreversibel  statt- 
finden können,  im  übrigen  aber  der  Prozeß  in  allen  seinen  Einzelheiten 
völlig  reversibel  sein  muß. 

Wir  wollen  nun  noch  eine  wichtige  Eigenschaft  der  Entropie  her- 
vorheben. Wir  haben  in  Gl.  (61)  gesehen,  daß  für  solche  unendlich 
kleine  Prozesse,  bei  denen  ein  nur  mit  Volumänderungen  ver- 
knüpfter Arbeitsaustausch  mit  der  Außenwelt  statthat,  die 
Entropieänderung  dargestellt  wird  durch: 

WO  A  stets  eine  positive  Größe  ist. 

Halten  wir  die  Gesamtenergie  des  Systems,  sowie  sein  Volumen 
konstant  (rfZ7=0,  dv  =  0),  so  wird: 

(dSf)cr,.  =  A (63) 

wo  die  Indices  U  und  v  andeuten  sollen,  daß  diese  Größen  bei  dem 
Prozeß  konstant  bleiben.  Hält  man  also  die  Gesamtenergie  und  das 
Volumen  des  Systems  konstant'),  so  treten  nur  solche  Veränderungen 
ein,    die   mit   einer  Vermehrung    der  Entropie   verknüpft   sind.      Die 


*)  Es  muß  aber  wenigstens  bei  dem  irreversibeln  Vorgang  der  Wert  der  drei 
Zustand sgrößen  p,  v,  T  für  das  System  definiert  bleiben.  Bei  irreversibeln  Vor- 
gängen, bei  denen  eine  Zustandsgroße  unbestimmt  wird,  läßt  sich  die  Entropie  mit 
Hilfe  der  Wahrscheinlichkeitsauffassung  (siehe  das  erste  Buch)  in  jedem  Moment 
des  Vorganges  definieren. 

')  Es  findet  also  auch  keinerlei  Arbeitsaustausch  statt. 
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Entropie  des  nach  außen  abgeschlossenen  Systems  strebt 
einem  durch  die  Versuchsbedingungen  vorgeschriebenen 
maximalen  Werte  zu,  bei  dessen  Erreichung  das  System 
das  unter  den  Versuchsbedingungen  mögliche  absolut  stabile 
Gleichgewicht  erlangt.  Prozesse,  die  mit  einer  Verminderung  der 
Entropie  verknüpft  sind  (A  negativ),  können  laut  Ol.  (63)  in  dem  iso- 
lierten System  nicht  auftreten,  Prozesse  ohne  Entropieänderung  (A  =  0), 
d.  h.  reversible  Prozesse  treten  in  natura  nicht  auf,  sondern  sind  nur 
extrapolierte  Grenzfalle  und  Prozesse,  bei  denen  die  Entropie  des  iso- 
lierten Systems  noch  wächst  (A  positiv),  können  ebenfalls  nicht  auf- 
treten, da  voraussetzungsgemäß  die  Entropie  ihren  maximalen  Wert 
bereits  erreicht  haben  soll.  Wir  sehen  also,  daß  der  Maximalwert  der 
Entropie  und  das  absolute  stabile  Gleichgewicht  des  Systems  unter  den 
herrschenden  Versuchsumständen  zusammenfallen. 

Alles,  was  bisher  an  unseren  Ausführungen  über  die  Entropie- 
funktion, die  in  den  Händen  eines  geschickten  naturwissenschaftlichen 
Rechners  ein  sehr  geeigneter  Führer  durch  die  physikalischen  und  chemi- 
schen Erscheinungen  ist,  noch  unklar  geblieben  ist,  wird  sich  durch 
praktische  Anwendungen  im  Laufe  unserer  Betrachtungen  klären.  Den 
Kern  des  Entropiebegriffs  und  damit  den  Kern  des  zweiten  Hauptsatzes 
aber  werden  wir  erst  durch  kinetische  Betrachtungen  voll  erfassen  (siehe 
weiter  unten  das  erste  Buch)  ^). 

18.  Freie  Energie  und  thermodynamlsclies  Potential. 

Wir  wollen  nun  noch  zwei  Funktionen  kennen  lernen,  die  von 
der  Entropie  abgeleitet  sind  und  die  ebenfalls  gut  zuf  Beschreibung 
von  physikalischen  und  chemischen  Vorgängen  dienen  können,  nämlich 
die  freie  Energie  und  das  thermodynamische  Potential. 

Der  Begriff  der  freien  Energie  ist  von  H.  v.  Helmholtz')  ge- 
schaffen worden.  Wir  haben  gesehen,  daß  für  jeden  beliebigen  rever- 
sibeln  oder  irreversibeln  physikalischen  oder  chemischen  Vorgang  in 
einem  beliebigen  System  die  Gl.  (60)  gilt: 

^g^dU-Sa  ^^ (60) 

WO  A  im  Falle  der  Reversibilität  Null,  sonst  aber  stets  eine  positive 
Größe  ist.     Gl.  (60)  können  wir  leicht  umformen  und  schreiben: 


')  Bezüglich  tieferen  Eindringens  in  den  Entropiebegriff  sei  nochmals  auf  die 
S.  83  genannte  Literatur  verwiesen. 

*)  H.  V.  Helmholtz,  Abhandlungen  zur  Thermodynamik  chemischer  Vor- 
gänge, herausgeg.  von  M.  Planck  in  Ostwalds  Klassikern  Nr.  124,  Leipzig,  W.  Engel- 
mann 1902,  Gefammelte  Abhandlungen  Bd.  11,  968  (1883);  Berl.  Ber.  1882,  23,  825. 
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dS=  ^^-^«  ^0 

DZW 

TdS-dü+Sa'^0 
und  endlich: 

dU-TdS^äa (64) 

Für  den  Fall,  daß  die  Temperatur  während  des  Vorganges 
konstant  bleibt,  kann  ntan  statt  Gl.  (64)  auch  schreiben: 

diU-TS)^aa, (66) 

da  ja  dann  die  Gleichung  gilt: 

d(U-T8)  =  dU-'TdS-  SdT=^dü-TdS. 

Die  Gl.  (65)  besagt  also,  daß  die  bei  einem  unendlich  kleinen  Stück- 
chen eines  isothermen  und  reversibeln  Prozesses  auf  ein  System  geleistete 
Arbeit  SA  gleich  der  Zunahme  der  Funktion  U  —  TS  ist,  wo  U  die 
Gesamtenergie  des  Systems  und  S  seine  Gesamtentropie  ist.  Die  Gl.  (65) 
besagt  weiter,  daß  für  ein  unendlich  kleines  Stückchen  eines  irreversibeln 
und  isothermen  Prozesses  die  auf  das  System  geleistete  äußere  Arbeit 
größer  als  die  Zunahme  der  Funktion  U  —  TS  ist.  Gibt  das  System 
Arbeit  nach  außen  ab,  so  ist  bei  Reversibilität  des  Prozesses  die  Ab- 
nahme der  Funktion  U—TS  gleich  der  abgegebenen  Arbeit,  im  Falle 
der  Irreversibilität  ist  die  Abnahme  von  U  ■—  TS  kleiner  (algebraisch 
genommen,  absolut  genommen  aber  größer),  als  die  nach  außen  gegebene 
Arbeit. 

Helmholtz  nennt  nun  die  Funktion  U—TS  die  freie 
Energie  F  des  fraglichen  Systems  und  die  Differenz  zwischen 
der  gesamten  Energie  des  Systems  U  und  der  freien 
Energie  F  die  gebundene  Energie  6r,  welche  somit  numerisch 
gleich  U-{U-  TS)  =  TS  ist.  Helmholtz  zerlegt  also  die  Ge- 
samtenergie eines  Systems  in  zwei  Teile,  die  freie  und  die  gebundene 
Energie. 

Diese  Zerlegung  ist  für  isotherme  Prozesse  sehr  gut  brauchbar, 
wie  man  aus  folgenden  Ueberlegungen  sieht. 

Zunächst  erkennt  man,  daß  jedem  System,  welches  definierte  Zu- 
Standsgrößen  aufweist,  in  jedem  Zustand  ein  ganz  bestimmter  Wert  an 
freier  Energie  und  an  gebundener  Energie  zukommt.  Da  sich  U  und  S 
z.  B.  als  eindeutige  Funktionen  von  v  und  T  auffassen  lassen,  ist  auch 
F^U--  TS  durch  v  und  T  eindeutig  bestimmt.  Dasselbe  gilt  für 
G^TS. 

Weitere  wertvolle  Eigenschaften  der  freien  Energie  F  kann 
man  für  isotherme  Prozesse  aus  dem  aus  (65)  folgenden  Ausdruck: 

dF^da '/    .     .     .     (66) 
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erkennen.  Man  kann  die  Aussage  Ton  Ausdruck  (66)  so  auffassen,  daß 
bei  jedem  isothermen  Prozeß  die  ganze  nach  außen  gegebene  Arbeit 
auf  Kosten  der  freien  Energie  zu  setzen  ist,  und  daß  bei  irreversiblem 
Verlauf  ein  Bruchteil,  im  Grenzfall  der  Reversibilität  aber  die  ganze 
verschwindende  freie  Energie  in  Arbeit  verwandelt  wird,  daß  femer  eine 
Vermehrung  der  freien  Energie  des  Systems  bei  einem  isothermen  Prozeß 
nur  durch  Leistung  von  Arbeit  auf  das  System  eintreten  kann,  wobei 
bei  irreversiblem  Verlauf  nur  ein  Bruchteil,  im  reversibeln  Grenzfall 
aber  die  ganze  aufgewendete  Arbeit  als  freie  Energie  erscheint.  Die 
Aenderung  der  freien  Energie  eines  Systems  bei  einem 
isothermen  Vorgang  ist  also  stets  numerisch  gleich  der 
maximalen  hierbei  gewinnbaren  oder  der  minimalen  hierbei 
aufzuwendenden  Arbeit. 

Die  wertvollen  Eigenschaften  der  gebundenen  Energie  sind 
aus  dem  aus  (64)  folgenden  Ausdruck: 

TdS^dU-Sa 

oder 

dG^SQ .     (67) 

zu  entnehmen. 

Wir  sehen  aus  Ausdruck  (67),  daß  bei  einem  isothermen  irrever- 
sibeln  Prozeß  nur  ein  Bruchteil  der  vom  System  nach  außen  gegebenen 
Wärme  aus  der  gebundenen  Energie,  im  reversibeln  Grenzfall  aber  die 
gesamte  auftretende  Wärme  aus  gebundener  Energie  entsteht,  daß  ferner 
bei  Aufnahme  von  Wärme  im  irreversibeln  Fall  nur  ein  Bruchteil,  im 
reversibeln  Grenzfall  aber  die  gesamte  gebundene  Energie  aus  der  auf- 
genommenen Wärme  entsteht,  jedenfalls  aber  die  gesamte  aufgenommene 
Wärme  zur  Erhöhung  der  gebundenen  Energie  verwendet  wird.  Die 
Aenderung  der  gebundenen  Energie  eines  Systems  bei  einem 
isothermen  Vorgang  ist  also  stets  gleich  der  minimalen 
(latenten)  Wärme   desselben. 

Für  nicht  isotherme  Prozesse  verlieren  die  Begriffe  der 
freien  und  der  gebundenen  Energie  ihre  Eignung  zur  übersichtlichen 
Beschreibung  der  Vorgänge. 

Da  bei  zugelassenen  Temperaturänderungen  die  totale  Aenderung 
der  freien  Energie  gegeben  ist  durch  die  Gleichung: 

dF^d{U-TS)^dU-TdS-SdT, 

so  gilt  bei  Berücksichtigung  von  (64): 

dF^da-  SdT, (68) 

welche  Beziehung  komplizierter  als  (66)  ist. 

Ebenso  gilt  bei  nicht  isothermen  Prozessen  für  die  gebundene 
Energie  moht*  mehr  der  einfache  Ausdruck  (67),   sondern   ein  kompli-^ 
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zierterer.  Die  totale  Aenderung  der  gebundenen  Energie  G  ist  ge- 
geben durch: 

dG  =  d{TS)  =  TdS  +S.dT. 

Nun  ist  nach  (64)  und  dem  ersten  Hauptsatz: 

TdS>dU-aa  bzw.  TdS  ^  SQ. 

Somit  gilt  weiter: 

dG-SdT^SQ 

und  endlich: 

dG>aQ  +  SdT, (69) 

Hat  man  einen  reversibeln  Prozeß,  bei  dem  also  das  Gleichheitszeichen 
gilt  und  bei  dem  sich  z.  B.  eine  Temperaturerhöhung  abspielt  (dT  positiv), 
so  ersieht  man  aus  (68),  daß  nicht  mehr  alle  dem  System  zugeführte 
Arbeit  dÄ  zur  Erhöhung  der  freien  Energie  dient,  sondern  nur  SÄ  —  SdT^ 
und  aus  (69),  daß' nicht  allein  die  zugeführte  Wärmemenge  cfQ,  sondern 
StQ  +  SdT  zur  Erhöhung  der  gebundenen  Energie  dient.  Man  kann 
die  Sachlage  so  darstellen,  als  ob  bei  der  Temperaturerhöhung  dT  die 
Menge  SdT  von  freier  Energie  sich  in  gebundene  verwandle.  —  Daß 
die  Begriffe  freie  und  gebundene  Energie  bei  nicht  isothermen  Vor- 
gängen ihre  Anschaulichkeit  verlieren,  ist  z.  B.  auch  aus  einem  rever- 
sibel adiabatischen,  nicht  isothermen  Prozeß  ersichtlich.  Aus  den 
Gleichungen : 

F+G  =  ü  und  dF+dG  =  dU=dQ  +  aÄ 

folgt  für  ef  Q  =  0  die  Gleichung : 

dF+dG  =  aÄ. 

Die  z.  B.  nach  außen  gegebene  Arbeit  stammt  hier  aus  der  freien  und 

der  gebundenen  Energie. 

Wir  wollen  nun  noch  eine  wichtige  Eigenschaft  der  freien  Energie 

kennen  lernen.    Wir  setzen  in  die  Gleichung  für  das  totale  Differential 

der  freien  Energie: 

dF^^dU-TdS-SdT 

den  aus  Gl.  (61)  für  den  Fall  eines  ausschließlich  mit  Volumänderungen 
verknüpften  Arbeitsaustausches  folgenden  Ausdruck: 

dU-TdS^pdv-T^ 

ein,  wodurch  wir  erhalten: 

dF=-pdv-  SdT-Tä. 

Für  konstant  gehaltene  Temperatur  und  konstant  gehaltenes  Volumen 
(dT  =0  und  rfr  =  0)  folgt  hieraus: 

Da  A  stets  positiv  ist,  sind  in  dem  System  nur  Prozesse  mit  kleiner 
werdender  freier  Energie  möglich.     Wir  erhalten  also   durch  analoge 
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Ueberlegungen  wie  bei  der  Entropie  den  Satz,  daß  für  ein  beliebiges 
System  Ton  konstantem  Volumen^)  und  konstanter  Tempe* 
ratur  das  absolute  stabile  Qleichgewicht  und  das  Minimum 
an  freier  Energie  zusammenfallen. 

Eine  weitere  zur  Beschreibung  von  physikalischen  und  chemischen 
Vorgangen  geeignete,  von  der  Entropie  abgeleitete  Funktion  ist,  wie 
erwiLhnt,  das  thermodynamische  Potential.  Die  Lehre  vom 
thermodynamischen  Potential  wurde  von  F.  Massieu*)  (1832 — 1896), 
P.  Duhem»)  und  insbesondere  von  J.  W.  Gibbs*)  (1839—1903) 
entwickelt.  Auf  physikalische  Probleme  ist  sie  hauptsächlich  von 
M.  Planck^),  auf  chemische  hauptsächlich  von  J.  J.  van  Laar^)  an- 
gewendet worden. 

Gibbs  bezeichnet  die  Funktion  Z\ 

Z=  U—TS  +  pv 

als  thermodynamisches  Potential  eines  beliebigen  Systems,  wo  U  die 
Gesamtenergie,  S  die  Qesamtentropie,  v  das  Gesamtvolumen  und  p  und  T 
den  im  ganzen  System  als  gleichmäßig  angenommenen  t>ruck  und  die 
gleichmäßige  Temperatur  bedeuten.  Planck  dividiert  die  Funktion  Z 
durch  —T  und  nennt  die  Funktion 

das  thermodynamische  Potential  des  Systems.  Es  ist  klar,  daß  ^  eine 
eindeutige  Zustandsfunktion  des  Systems  ist,  da  5,  U  und  v  und  somit 
auch  ^  als  eindeutige  Funktionen  von  z.  B.  p  und  T  aufgefaßt  werden 
können. 

Wir  wollen  nun  eine  wichtige  Eigenschaft  des  thermodynamischen 
Potentials  kennen  lernen.  Wir  differenzieren  zu  diesem  Zwecke  ^  nach 
den  beiden  unabhängigen  Variabeln  p  und  T  und  erhalten: 


')  Das  System  tauscht  also  keinerlei  Arbeit  aus. 

»)  F.  Massieu,  C.  R.  69,  858,  1057  (1869);  J.  de  phys.  (1),  6,  216  (1887). 

')  P.  Duhem,  Le  Potentiel  thermodynamique,  Paris  1886. 

*)  J.  W.  Gibbs,  Trans.  Connecticut  Acad.  2,  309,  382  (1873);  8,  108,  343 
(1875—1878);  Sill.  J.  16,  441  (1878);  Thermodynamische  Studien,  übersetzt  von 
W.  Ostwald,  Leipzig,  W.  Engelmann  1892. 

»)  M.  Planck,  Ann.  d.  Phys.  (3),  1»,  358  (1883);  80,  562  (1887);  81,  189  (1887); 
82,  462  (1887);  Vorlesungen  aber  Thermodynamik,  4.  Aufl.,  Leipzig,  Veit  u.  Co.  1913, 
mit  einem  Verzeichnis  der  thermodynamischen  Schriften  Plancks. 

*)  J.  J.  van  Laar,  Sechs  Vorträge  über  das  thermodynamische  Potential, 
Braonschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1906;  Lehrb.  d.  mathemat.  Chem. ,  Leipzig, 
J.  A.  Barth  1901;  ZS.  f.  phys.  Chem.  16,  457—497  (1894);  18,  245—282  (1895); 
W,  216—224  (1901);  Verzeichnis  der  Schriften  des  Autors  in  seinem  Lehrbuch  der 
theoretischen  Elektrochemie,  Leipzig,  W.  Engelmann  1907. 
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=.d.9->-   dü+pd^v  +  vdp  ^U+2L^dT,   .    .    •    (70) 

Setzen  wir  ip  Gl.  (70)  die  Gl.  (61)  ein,  welche  fttr  den  Fall  gilt,  daß 
nur  mit  Volumändening  verknüpfte  Arbeit  zwischen  System  und  Außen- 
welt ausgetauscht  wird,  so  gilt: 

Hält  man  Druck  und  Temperatur  des  Systems  konstant  {dp  =  0  und 

dT=  0),  so  wird: 

(d4>)„.r=A. 

Es  können  also  bei  konstantem  Druck  und  konstanter  Temperatur  nur 
solche  Aenderungen  im  System  eintreten,  bei  denen  ^  wächst.  Das 
absolut  stabile  Gleichgewicht  des  Systems^)  fällt  bei  kon- 
stantem Druck  und  konstanter  Temperatur  mit  dem  Maximum  des 
thermodynamischen   Potentials   zusammen. 


14.  Die  churakteristischen  unabhängigen  Yarlabeln  fBr  die  Entropie, 
die  freie  Energie  und  das  thermodynamische  Potential« 

Je  nachdem,  ob  man  mit  der  Entropie,  der  freien  Energie  oder 
dem  thermodynamischen  Potential  arbeitet,  hat  man  zur  einfachsten 
Beschreibung  des  thermodynamischen  Verhaltens  des  Systems  zwei  ganz 
bestimmte  unabhängige  Variable  zu  wählen.  Bei  der  Entropie  sind  die 
charakteristischen  unabhängigen  Variabein  U  und  t?,  bei  deren  Eonstant- 
haltung die  Entropie  eines  isolierten  Systems  im  Gleichgewicht  ein 
Maximum  wird. 

Für  die  Entropieänderung  eines  Systems  gilt  unter  der  mehrfach 
heryorgehobenen  Einschränkung  die  Gleichung: 


,cr        dU  +  pdv         dS    ,rT  .     9>S 


Ö  CT  'dt; 


dv. 


*)  Das  nur  mit  Volumänderungen  verknüpfte  Arbeit  mit  der  Außenwelt  auB- 
tauBcht. 


T=-tAt-    ....     (71a)    und    p=   ^ri^.      .     .     .     (72a) 
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Man  sieht  also,  daß  weiter  die  Oleichungen  gelten: 

(If).=  t ""  -  {^1=^  ■  ■  ■  ■  <'^> 

bzw. 

(—) 
\  Qv  /u 

Uuh  UüK 

Bei  Verwendung  der  freien  Energie  sind  die  Größen  v  und  T  die 
charakteristischen  unabhängigen,  bei  deren  Eonstanthaltung  die  freie 
Energie  eines  keine  Arbeit  austauschenden  Systems  im  Gleichgewicht 
ein  Minimum  wird.     Aus  der  Gleichung  für  dF: 

dF=^dU''TdS-  SdT 

folgt  mit  Hilfe  von  Gl.  (62)  unter  der  hervorgehobenen  Einschränkung: 

dF=-pdv  -  SdT=  ^dv+  ^  dT. 
Es  gilt  sotnit  weiter: 

(■^1=-^-  •  •  •  ^''^  '^"^  (w-I=-^--  •  •  •  <'') 

Mittels  Gl.  (74)  erhalten  wir  die  mit  Gl.  (42)  identische  H elm hol tz sehe 
Gleichung : 

u=f+g  =  f+ts  =  f^t(~-\ 

bzw. 

^-^=^(lfl (^^> 

Verwendet  man  endlich  das  thermodynamische  Potential,  so  sind 
p  und  T  die  charakteristischen  unabhängigen  Variabein,  bei  deren  Kon- 
stanthaltung das  System,  welches  nur  mit  Volumänderung  verknüpfte 
Arbeit  mit  der  Außenwelt  austauscht,  im  Gleichgewicht  ein  Maximum 
des  thermodynamischen  Potentials  aufweist.     Aus  Gl.  (70): 

und  der  unter  den  genannten  Einschränkungen  gültigen  Gl.  (62): 

,^        dU'\-pdv 
dS= ^ 

folgt  der  Ausdruck: 
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Es  gelten  somit  die  Gleichungen: 

Es  ergeben  sich  ferner  die  Gleichungen  für  t;,  17  und  S: 
und 


c)  Das  Nemstsclie  Wärmetheorem  (dritter  Hauptsatz  der 
Thermodynamik,  Unmöglichkeit  der  Erreichung  des  absoluten 

Nullpunkts). 

Ein  dritter  Hauptsatz  der  Thermodynamik,  dessen  Bedeutung  erst 
aUmählich  in  seinem  ganzen  umfang  erfaßt  wird,  ist  von  W.  Nernst 
in  jüngster  Zeit  (1906)  aufgestellt  worden  ^).  Wir  wollen  ihn  in  seinem 
Kernpunkt  vorläufig  dahin  formulieren,  daß  es  keinen  in  endlichen 
Dimensionen  yerlaufenden  Prozeß  gibt,  mit  dessen  Hilfe 
ein  Eörpersjstem  bis  zum  absoluten  Nullpunkt  abgekühlt 
werden  kann.  Analog  wie  der  erste  und  zweite  Hauptsatz  die  Un- 
möglichkeit eines  Perpetuum  mobile  erster  und  zweiter  Art  behaupten, 
verlangt  der  Nernst  sehe  Wärmesatz  die  Unmöglichkeit  der  Erreichung 
des  absoluten  Nullpunktes. 

Wir  werden  jetzt  noch  nicht  näher  auf  dieses  dritte  thermo- 
dynamische  Prinzip  eingehen,  weil  uns  die  Fülle  des  Materials,  in 
welcher  es  zur  lebendigen  Anschaulichkeit  gelangt,*  an  dieser  Stelle 
noch  fehlt,  wir  werden  aber  im  Laufe  dieses  Werkes  genügende  Qe- 
legenheit  haben,  dieses  dritte  Prinzip  zu  entwickeln   und  zu   erkennen^ 


')  W.  Nernst,  Gott.  Nachr.  1906,  S.  1-40;  Berl.  Ber.  1W6,  938—941, 
1918,  134 — 140,  Ezperimental  and  theoretical  Applications  of  Thermodjnamics  to 
Chemistry,  New  York,  Charles  Scribners  Sons  1907;  Lehrbuch  der  theoretischen 
Chemie,  7.  Aufl.,  S.  732  ff.,  Stuttgart,  F.  Enke  1913;  J.  de  chim.  phys.  8,  228—267 
(1910);  Phys.  ZS.  12.  976-979  (1911);  F.Pollitzer,  Berechnung  chemischer  Affini- 
täten nach  dem  Nernst  sehen  Wärmetheorem,  Samml.  ehem.  u.  chem.-techn.  Vortr., 
Stuttgart,  F.  Enke  1912;  0.  Sackur,  Thermochemie  und  Thermodynamik,  S.  305  ff.^ 
Berlin,  J.  Springer  1912;  K.  Jellinek,  Physikalische  Chemie  homogener  und 
heterogener  Gasreaktionen  unter  besonderer  Berücksichtigung  der  Strahlungs-  und 
Quantenlehre,  sowie  des  Nernst  sehen  Theorems,  Leipzig,  S.  Hirzel  1913;  K.  Jel- 
linek, Das  Nernst  sehe  Wärmetheorem  und  die  Quantentheorie,  ZS.  f.  d.  gesamte 
Kälteindustrie  19.  61,  90,  111,  161,  174,  179,  225  (1912);  20,  29  ff.  (1913). 
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daß  es  mit  der  von  M.  Planck  (1900)  aufgestellten  Quantentheorie  0 
aufs  engste  y erwandt  ist,  sowie  daß  es  femer  fOr  die  Entropien  aller 
festen  und  flüssigen  Körper  im  absoluten  Nullpunkt  den  Wert  Null 
fordert  *). 

Nach  der  vorstehenden  Erörterung  einiger  Grundprinzipien  der 
physikalischen  Chemie,  nämlich  der  atomistischen  Konstitution  der 
Materie  und  der  drei  thermodynamischen  Prinzipien,  haben  wir  genügend 
Bewegungsfreiheit  gewonnen,  um  unter  ihrer  fortwährenden  Anwendung 
die  physikalisch-chemischen  Erscheinungen  kennen  zu  lernen.  Alle 
weiteren  Grundprinzipien,  wie  z.  B.  die  bereits  gestreifte  kinetische  Auf- 
fassung der  physikalischen  und  chemischen  Erscheinungen,  deren  Ein- 
teilung in  Erscheinungen  an  der  greifbaren  Materie  und  am  Weltäther, 
die  Verknüpfung  des  Weltäthers  und  der  greifbaren  Materie  durch 
Elektronen,  die  atomistische  Konstitution  der  Elektrizität  usf.  werden 
wir  im  Laufe  der  einzelnen  Kapitel  kennen  lernen. 

Wir  gehen  nunmehr  an  das  große  physikalisch-chemische  Er- 
scheinungsgebiet heran,  dessen  Lehre  sich  in  die  von  den  Aggregat- 
zuständen, in  die  vom  Aufbau  der  Materie  (greifbare  Materie  und 
Weltäther),  in  die  von  den  Umwandlungen  der  Materie  und  endlich  in 
die  von  den  Umwandlungen  der  Energie  gliedern  läßt. 


')  Vgl.  z.  B.  La  Theorie  du  Rayonnement  et  les  Quanta»  Rapport  et  dis- 
cussions  de  la  Reunion  tenue  ä  Bruxelles  du  30.  Oct.  au  3.  Nov.  1911  sous  les 
auspices  de  M.  £.  Solvay,  publi^s  par  M.  M.  P.  Langevin  et  M.  de  Broglie, 
Paris,  Ganthier-Villars  1912;  M.  Planck,  Vorlesungen  Über  die  Theorie  der  Wärme- 
strahlung, 2.  Aufl.,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1913;  0.  Sackur,  Ann.  d.  Phys.  (4),  84, 
455—468  (1911);  70,  67—106  (1918);  vgl.  auch  die  in  der  Anmerkung  auf  S.  158 
genannten  Schriften  von  K.  Jellinek. 

*)  M.  Planck,  Vorlesungen  über  Thermodynamik,  8.  Aufl.,  S.  268  if.,  Leipzig, 
Veit  u.  Co.  1911;  Ber.  d.  ehem.  Ges.  46,  5-23  (1912);  K.  Jellinek,  ZS.  f.  d. 
gesamte  Kälteindustrie,  19,  205  (1912). 
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Die  Lehre  von  den  Aggregatzuständen. 


ExperimenteUe,  thermodynamische  nnd  kinetische 
Behandlung  der  Aggregatznstände  reiner  Stoffe. 

A.  Der  gasförmige  Aggregatzustand. 

a)  Yerhalten  der  Gase  im  YerdfinnteiL  Zustand. 

1.  Dichte  der  Yerdttnnten  Oase. 

Wir  haben  bereits  in  dem  vorausgehenden  einleitenden  Abschnitt 
die  allgemeinsten  Gesetze  kennen  gelernt,  die  das  Yerhalten  der  ver- 
dünnten Oase  bestimmen.  Von  ihnen  legen  das  Boyle-Mariottesche 
Oesetz  (S.  30)  und  das  Gay-Lussac-Charlessche  Oesetz  (S.  32), 
bzw.  das  sie  zusammenfassende  allgemeine  Oasgesetz  (S.  37)  die  Dichte, 
d.  h.  die  Masse  in  Orammen ,  die  in  einem'  Kubikzentimeter  des  ver- 
dünnten Oases  enthalten  ist,  für  alle  Drucke  und  Temperaturen  fest, 
wenn  die  Dichte  des  Oases  im  Normalzustand  gegeben  ist.  Das  Avo- 
ga drosche  Prinzip  (S.  43)  stellt  dann  die  Beziehung  zwischen  der  Dichte 
und  dem  relativen  Molekulargewicht  des  Oases  her. 

Wir  werden  vorläufig  auf  die  genauen  Methoden  zur  Dichtebestim- 
mung von  Oasen,  die  sich  meist  auf  den  Normalzustand  (0^  G.  und  760  mm) 
beziehen,  nicht  eingehen,  sondern  begnügen  uns  jetzt  mit  dem  Hinweis 
auf  die  kurze  Skizzierung  der  dazu  geeigneten  experimentellen  Methode 
von  S.  45. 

Wir  bemerken  nur  noch,  daß  man  auf  Orund  der  genauen  uns 
zur  Verfügung  stehenden  Atomgewichtszahlen  sowie  von  genauen  che- 
mischen Analysen  der  Stoffe  auch  aus  rohen  Oasdichtebestimmungen 
unter  Zugrundelegung  des  Avogadro sehen  Prinzips  genaue  Molekular- 
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gewichte  und  somit  auch  genaue  Gasdichten  ermitteln  kann.  Aus  der  * 
rohen  Dichtebestimmung  weiß  man  nämlich  das  ungefähre  Gewicht  von 
22,421  1  des  Gases  im  Normalzustand,  also  nach  Avogadro  das  un- 
gefähre Molekulargewicht.  Dieses  letztere  muß  sich  als  eine  Summe 
aus  ganzzahligen,  Vielfachen  der  genau  bekannten  Atomgewichte  der  das 
Gas  zusammensetzenden  Elemente  ergeben.  Ist  die  Molekulargewichts- 
bestimmung nicht  zu  roh,  so  läßt  sich  aus  der  chemischen  Analyse 
(Gewichtsverhältnisse  der  Elemente)  das  genaue  Molekulargewicht  und 
somit  auch  das  genaue  Gewicht  von  1  ccm  des  Gases  im  verdünnten 
Zustand,  und  somit  auch  die  genaue  Dichte  im  verdünnten  Zustand  ein- 
deutig ermitteln. 

Wir  werden  die  Methoden  zur  genauen  Dichtebestimmung  von 
Gasen  ebenso  wie  die  ungefähren  Molekulargewichtsbestimmungsmethoden 
bei  Erörterung  des  molekularen  Aufbaus  der  Materie  (siehe  zweites  Buch) 
bringen. 

2.  Experimentelle  Bestimmung  der  spezifischen  Wärmen^  bzw.  Mole- 

knlarw&rmen  der  verdttnnten  Gase^). 

Wir  haben  bereits  (S.  65)  gesehen,  daß  die  gesamte  Energie  eines 

verdünnten  Gases  von   seinem  Volumen  und  seinem  Druck  unabhängig 

ist  und  daß  auf  Grund  des  ersten  Hauptsatzes  der  Thermodynamik  dann 

auch  seine  beiden  spezifischen  Wärmen  c,  und  c«,  bzw.  Molekularwärmen 

G,  und  C^  von  diesen  Faktoren  unabhängig  sind  (S.  66).   Auf  dem  ersten 

Hauptsatz  basierend,  konnten  wir  weiter  zeigen,  daß  die  Differenz  der 

Molekularwärmen  C,  —  C,  gleich   der  Gaskonstanten  H  ist  (S.  68)  und 

konnten  weiter  die  adiabatischen  Zustandsgieichungen  ableiten,  in  wel- 

C 
chem    das    Verhältnis    der    Molekularwärmen    -77-  =  x    eine    wichtige 

Rolle  spielt. 

Wir  wollen  nunmehr  die  experimentellen  Methoden  zur  Bestim- 
mung der  spezifischen  Wärmen  von  Gasen  kennen  lernen.  Wir  fassen 
hierbei  das  Verhalten  der  Gase  nicht  allein  in  relativ  kleinen  Tempe- 
raturbereichen, sondern  auch  in  sehr  ausgedehnten  ins  Auge.  Wir  werden 
dann  durch  die  Erfahrung  belehrt,  daß  die  meisten  realen  Gase  auch 
im  verdünnten  Zustand  eine  Temperaturabhängigkeit  ihrer  spezifischen 
Wärmen  zeigen,  sich  also  nicht  ganz  so  ideal  verhalten,  wie  wir  dies 
S.  65  von  einem  streng  idealen  Gase  angenommen  haben;  für  einige 
verdünnte  Gase  (die  einatomigen  s.  w.  u.  S.  240)  trifft  die  Temperatur- 
unabhängigkeit der  spezifischen  Wärmen  jedoch  in  den  weitesten  Tem- 

*)    üebungsbeispiele    zur    Berechnung    von    spezifischen    Wärmen    siehe    bei 
E.  B.  R.  Prideaux,  Problems  in  Physical  Chemistry,  Nr.  2ö — 29. 

Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    I.  11 
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peraturijiteryalleii  zu.  Wenn  auch  die  meisten  der  in  diesem  Abschnitt 
behandelten  Gase  in  der  erwähnten  Hinsicht  von  den  streng  idealen 
Gasen  selbst  im  verdünnten  Zustand  abweichen,  zeigen  sie  doch  alle 
mit  fortschreitender  Verdünnung  eine  immer  genauere  Befolgung  des 
Gasgesetzes  und  eine  Unabhängigkeit  ihrer  Gesamtenergie  von  Druck 
und  Volumen  bei  konstanter  Temperatur. 

Infolge  der  bei  vielen  realen  Gasen  auch* im  verdünnten  Zustand 
auftretenden  Temperaturabhängigkeit  der  spezifischen  Wärmen  sehen  wir 
uns  genötigt,  den  Begriff  der  spezifischen  Wärme  schärfer  zu  fassen  und 
vor  allem  zwischen  wahren  und  mittleren  spezifischen  Wärmen  bzw. 
Molekularwärmen  zu  unterscheiden.  Diese  Unterscheidung  gilt  auch  all- 
gemein für  flüssige  und  feste  Körper. 

Unter  der  wahren  spezifischen  Wärme  c«,  eines  beliebigen 
Stoffes  in  einem  bestimmten  Zustand,  der  durch  bestimmte  Werte  von 
/;  und  T  gegeben  sei,  versteht  man  den  Quotienten  aus  einer  unendlich 
kleinen  Wärmemenge  SQ^  die  1  g  des  Stoffes  zugeführt  wird,  und  der 
durch  sie  hervorgerufenen  Temperaturerhöhung  dT.  Wenn  die  bei  der 
Erwärmung  des  Körpers  auftretende  äußere  Arbeitsleistung  nur  in  Ueber- 
windung  eines  dem  Eigendruck  gleichen  Außendruckes  über  die  Volum- 
vergrößerung dv  besteht,  so  gilt  nach  (46)  die  Gleichung: 

'-    "iT^i^T^-dr (^^> 

Unter  der  mittleren  spezifischen  Wärme  eines  be*liebigen 
Stoffes  dagegen  versteht  man  den  Quotienten  aus  einer  endlichen 
Wärmemenge  Q,  die  lg  des  Stoffes  zugeführt  wird,  und  der  durch 
sie  hervorgerufenen  Temperaturerhöhung  A7.  Es  gilt  die  Definitions- 
gleichung : 

Bei. einem  verdünnten  Gase  im  speziellen  unterscheiden  wir  zwischen 
den  wahren  spezifischen  Wärmen  bei  konstantem  Volumen  Cw,» 
und  bei  konstantem  Druck  Cu>,p.  Es  folgt  zunächst  unter  Nullsetzung 
von  dv  aus  Gl.  (81): 

Es  verliert  hierbei  wegen  der  eindeutigen  Abhängigkeit  der  Gesamt- 
energie eines  verdünnten  Gases  von  der  Temperatur  die  Wärmemenge 
ihren  Diminutivcharakter  und  wird  zum  Differential.  In  Gl.  (83)  spricht 
sich  auch  die  Unabhängigkeit  der  Größe  c^^p  eines  verdünnten  Gases  von 
Druck   und   Volumen   aus.     Durch   Multiplikation   von   Gl.  (83)   mit  M 
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(Molekulargewicht)  erhält  man  die  Definitionsgleichung  der  wahren 
Molekularwärme  bei  konstantem  Volumen: 

M.c^,,  =  C„,,  =  M.-^  =  M.-^      .     .     .(83  a)  | 

! 

Für  die  wahre  spezifische  bzw.  Molekularwärme  eines  verdünnten  Gases 
bei  konstantem  Druck  erhält  man  unabhängig  von  Druck  und  Volumen 
aus  Gl.  (17)  und  (83)  den  Ausdruck: 


und 


^       _  i^  J.    ■?    _  Ü  4.  A  fflÄ^ 

""'' ~  dT  "^  M  ~  dT  ^  M ^"^ 


M.c^,p=C„.,  =  M^  +  R  =  M-^  +  R     .    .(84  a) 


Für  die  mittleren  spezifischen  bzw.  Molekular  wärmen  bei  kon- 
stantem Volumen  erhält  man  die  Ausdrücke: 


und 


Cm»  r^      —     Aj,    —     rp rp ("^Z 


C„,,^o^  =  M ^  =  M .  j,^  .    .     .     .(85a) 


und  für  die  bei  konstantem  Druck: 


und 


y  y  A  U         R   Q R  .^^. 


a.,,^oT=3f^  +  jj^j(f_£_  +  2j   .     .     .(86a) 


Auch  die  mittleren  spezifischen  Wärmen  bzw.  Molekularwärmen  eines 
verdünnten  Gases  sind  von  den  Einzelwerten,  von  Druck  und  Volumen, 
unabhängig,  dagegen  yariieren  sie  mit  der  Lage  und  der  Größe  des 
Temperaturintervalles  T  —  Tq,  Wählen  wir  den  Temperaturausgangs- 
punkt To  konstant  (z.  B.  absoluter  Nullpunkt  oder  Gelsiusnullpunkt),  so 
yariieren  die  mittleren  spezifischen  bzw.  Molekularwärmen  noch  mit  T. 
Die  Beziehung  zwischen  den  wahren  und  den  mittleren  Molekular- 
wärmen eines  yerdünnten  Gases  ^)  ergibt  sich  leicht,  wenn  man  beachtet, 
daß  die  einem  Gasmol  zur  Temperaturerhöhung  yon  Tq  auf  T  zuzufüh- 
rende Wärmemenge  Q  sich  aus  den  einzelnen  kleinen  Wärmemengen  dQ 
zusammensetzt,  die  man  jeweilig  zu  einer  Erhöhung  der  Temperatur  um 


*)  Gleichgültig  ob  bei  konstantem  Volnmen  oder  konstantem  Druck;  Analoges 
gilt  natürlich  auch  für  die  spezifischen  Wärmen. 
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ein  Differential  dT  zuzuführen  hat.   Es  gilt  dann  für  die  mittlere  Mole- 
kularwärme CU^<^^  die  Gleichung: 

T 

fMdQ 

_  n 


C«*"«^  =  M . 


Q 

T-T. 


0 


T-T,  • 


Nun   gilt  aber   entsprechend   der  Definitionsgleichung  (88  a)  von 
Cw  weiter: 

T  T 

fMdQ        fc„  .  dT 


a^«r  =  ^ 


T-T. 


T-T 


(87) 


Hat  man  also  experimentell  die  Temperaturfunktion  von  Cw  bestimmt, 
so  weiß  man  aus  61.(87)  auch  sofort  Cm^^^^)»  Anderseits  folgt  aus 
Gl.  (87)  durch  Differentiation  nach  T: 

a=    rf[C.^oyr--TJ]   ^(y,j^)l^^+g^ror,     ^88) 

Ist  demnach  Cm^^^  als  Temperaturfunktion  bekannt,  so  erhält  man  durch 
eine  einfache  Differentiation  aus  ihr  die  Größe  Cw. 

Fig.  24. 


'»r 


hT 


0 


CV 


t  dT 


Wir  können  uns  die  hier  herrschenden  Verhältnisse  leicht  graphisch 
in  Fig.  24  veranschaulichen. 

')  Ist  z.  B.  experimentell  festgestellt  worden,  daß  sich  die  wahre  Molekular- 
wärme,   von   dem  fixen  Temperaturpunkt  T^  aus   gemessen,   darstellen  laßt   durch 

den  Ausdruck: 

Ci,  =  a  +  2ö  (T -  To)  +  3c  (T -  T^^, 
so  ist 

T 

und  es  wird  nach  Gl.  (87)  ferner  j 

C„/or  =  a  +  ö  (T  -  To)  +  c  (T  -  T^Y. 
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In  ihr  sind  die  Temperaturen  als  Abszissen,  die  Werte  der  wahren 
Molekularwärmen  Cw  als  Ordinaten  eingetragen.  Erwärmen  wir  das 
Gasmol  von  T^  ausgehend  um  dT,  so  müssen  wir  ihm  die  durch  das 
kleine  eingezeichnete  Rechteck  repräsentierte  Wärmemenge 

dQ  =  CJ^  .dT 

zufQhren.  Erwärmen  wir  das  Gasmol  von  T^  bis  T,  so  haben  wir  die 
aus  unendlich  vielen  unendlich  kleinen  Wärmemengen  dQ  sich  zusammen- 
setzende Wärmemenge  Q  zuzuführen,  die  durch ''das TIachenstück  zwischen 
Abszissenachse   und  Kurve,   sowie  den  Ordinaten  Cw"^^  und  CJ'^  reprä- 

T 

sentiert  wird ,  wobei  Q  =  J  CwdT  ist.     Die   mittlere  Molekularwärme 

ChJ'^^  ist  endlich  gleich  dem  Quotienten  aus  der  Größe  des  genannten 
Flächenstückes  und  der  zugehörigen  Grundlinie  TqT. 

Bestimmung  von  spezifischen  Wärmen  bzw.  Holeknlarwarmen  bei 

kcmstantem  Druck  (/>  bzw.  Cp). 

Entsprechend  den  vorausgeschickten  Betrachtungen  unterscheiden 
wir  die  Methoden  für  die  Bestimmung  der  wahren  spezifischen 
Wärmen  von  denen  der  mittleren  und  wenden  uns  zunächst  den 
ersteren  zu. 

Die  wahren  spezifischen  Wärmen  werden  auf  elektrischem  Wege 
bestimmt.  Zu  dem  Verständnis  der  Methode  ist  zunächst  festzuhalten, 
daß,  wenn  auch  die  spezifischen  Wärmen  der  meisten  realen  Gase  mit 
der  Temperatur  variieren,  diese  Variationen  innerhalb  weniger  Tempe- 
raturgrade nur  sehr  minimale  sind.  Erst  in  Intervallen  von  100  und 
mehr  Graden  werden  die  Aenderungen  beträchtliche.  Bei  der  elektrischen 
Methode  zur  Bestimmung  spezifischer  Wärmen  von  Gasen  führt  man 
mittels  eines  Heizdrahtes  eine  aus  Stromstärke  und  Widerstand  des 
Drahtes  genau  ermittelbare  elektrische  Energiemenge  einer  bekannten 
Masse  des  zu  untersuchenden  Gases  zu  und  mißt  die  durch  sie  hervor- 
gerufene Temperaturerhöhung.  Aus  diesen  Daten  ist  die  spezifische 
Wärme  des  Gases  ermittelbar.  Da  die  verdünnten  Gase  nur  eine  ge- 
ringe Wärmekapazität  besitzen,  müssen  bei  den  Versuchen  große  Gas- 
volumina verwendet  werden,  um  gut  meßbare  Wärmemengen,  die  zur 
Heizung  dienen,  anwenden  zu  können.  Diese  Gasvolumina  in  entsprechend 
großen  einschließenden  Gefäßen  gleichzeitig  zu  erhitzen,  würde  unhand- 
lich und  unzweckmäßig  sein,  da  die  Wärmekapazität  der  Gefäße  dann 
beträchtlich  größer  als  die  der  eingeschlossenen  Gase  wird.  Man  erhitzt 
deshalb  die  einzelnen  Teile  der  Gasmasse  hintereinander,  d.  h.  man  wendet 
eine  Strömungsmethode  an. 
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^'B-  ^^-  Die   elektrische   Strömungsmethode    ist   von  H.  L. 

Gallendar')  ersonnen  und  von  ihm  und  H.  T.  Barnes*) 
zur  Präzisionsbe Stimmung  der  spezifischen  W&rme  des 
Wassers  verwendet  worden  (siehe  Abschnitt  G  des  ersten 
Buches).  Fdr  Oase  ist  diese  Methode  zunächst  von 
W.  F.  Q.  Swann')  sowie  mit  besserer  Versuchsanord- 
nung TOn  K.  Scheel  und  W.  Heuse*)  (Physikalisch- 
technische Reichsanst&It)  ausgearbeitet  worden.  Scheel 
und  Heuse  bestimmten  die  spezifische  Wärme  von 
Helium,  WasserstofT,  Stickstoff,  Sauerstoff,  Koblenoxyd 
und  Luft  etwa  zwischen  +20**  C.  und  —  180"  C.  Ihre 
Versucbsanordnung,  die  sie  zunächst  bei  Luft  und  analog 
bei  den  anderen  zweiatomigen  Gasen  verwendeten,  ist  in 
den  Figuren  25 — 27  abgebildet ;  dieselbe  Versucbsanord- 
nung wurde  von  Scheel  und  Heuse')  in  sehr  schöner 
Weise  fOr  geschlossene  Qaszirkulation  (insbesondere  ffir 
Helium)  fortgebildet. 

Das  Prinzip  der  Methode  ist  folgendes:  Einem 
durch  ein  Glasrohr  konstant  hindurchgehenden  Gasstrom 
(m  Gramm  pro  Sekunde)  wird  durch  einen  axial  das  Rohr 
passierenden  Heizdraht  die  elektrische  Energie  **)  E  pro 
Sekunde  zugeführt.  Ist  dadurch  die  Temperatur  des  aus- 
tretenden Gases  um  AT  gegenüber  der  Temperatur  an 
der  Eintrittsstelle  gestiegen,  so  ist  die  Gröfie  Cp,  wenn 

keine  Wärmeverluste  stattfinden '') ,   gleich  — TtTi   ""^ 

wenn  pro  Sekunde  der  später  zu  ermittelnde  Wärme- 
verlust e  beträgt,  so  gilt: 

_  E~e 

Der  Hauptteil  der  Versucbsanordnung  von  Scheel 
und  Heuse  ist  in  Fig.  25  dargestellt. 

')  H.  L.  Callendar.  Phil.  Trans.  (A),  lfl9.  -iS— 148  (1902). 

')  H.  T.  Barnes,  Phil.  Trans.  (A).  199,  149-268  (1902). 

')  W.  F.  G.  Swann,  Proc.  Roy.  Soc,  (A),  82,  147—149  (1909);  Phil.  Trans.  (A), 
210.  199—238  (19101. 

•)  K.  Scheel  u.  W.  Heuse.  Ann.  d.  Phys.  (4),  «!.  79-9,'.  (1913);  40,  478 
bis  492  (laiai;  ZS.  f.  Instrk.  82.  244  (19131;  Berl.  Ber.  1»18,  44-48. 

*)  Siehe  die  Abbildung  der  Apparatur  bei  K.  Scheel  u.  W.  Heuse,  Ann. 
d.  Phys.  (4).  40,  474  (1913). 

•)  Produkt  aus  StromsISrke  J  in  Ampere  und  Ohmachen  Widerstand  W. 
welcher  durch  Multiplikation  mit  0,2387  in  ciil,s  Übergeföhrt  wird. 

')  Das  heißt  die  ganse  Knergie  E  zur  Erwärmung  des  Gases  verwendet  wird. 
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Fl  ist  ein  Platinwiderstandsthermometer  an  der  P>e-  26. 

Eintrittsstelle  *)i  P^  ein  solches  an  der  Austrittsatelle 
des  Gases  mit  Bezug  aaf  den  Heizapparat  Von  jedem 
dieser  Thermometer  flehen  vier  Drähte  ab,  da  Strom 
und  Spannung  zur  Widerstandsermittlung  gemessen 
werden.  Das  Gas  strömt  schon  auf  konstante  Tem- 
peratur gebracht  (s.  w.  u.)  an  P,  vortlber,  gebt  durch 
die  Glasspirale,  weiter  durch  die  zwei  Glasmäntel  C 
und  B,  tritt  dann  in  das  innere  Rohr  A  ein,  passiert 
die  HeizTorrichtung,  streicht  an  P,  voröber  und  ver- 
läBt  den  Apparat.  Der  eben  geschilderte  Heizapparat 
ist   von   einem   evakuierten,   innen   versilberten  Glas-  ^ 

mantel    umgeben    und    befindet    sich   in    einem    Bad  g 

(Fig.  27)   konstanter  Temperatur  (z,  B,  Dewarbecher 
mit   flüssigem  Sauerstoff).     Die  Qlasmäntel  S  und  C 
haben  den  Zweck,  die  trotz  des  Vakuums  noch  flbrig 
bleibenden  Wärmeverluste  fast  rSllig  aufzuheben,  indem 
die  T^m  Rohre  A  (bis  M)  nach   außen    abgegebene 
Wärifte  nach  dem  Gegenstromprinzip  durch  das  strö- 
mende  Gas    wieder    dem   Innenraum   zugeführt   wird.     Die   in   Fig.  26 
gesondert    gezeichnete    Heiz  Vorrichtung    besteht    in    einem    Konstantan- 
draht  K,   der   in   zwei  Lagen  auf  das   innerste  Glasrohr  gewickelt  ist. 
G,  ist   feinmaschige  Eupfergaze,    die  zum  Wärmeausgleich   um  K  ge- 
wickelt ist,  E,  und  E^  sind  zwei  durchlöcherte  Elfen beinscbeibcben  zum 
Zusammenhalt,    G^  wieder  Kupfergaze    zur  Erzielung    völliger   Durch- 
mischung des  Gases,  E^  ein  Elfenbeinscheibcben.   Der  Zuftlbrangs-  und 
Abfuhrungsdraht  für  die  Heizvorrichtung  gehen  durch  das  innerste  Robr 
nach  oben  und  verzweigen  sieb  oberhalb  £,  in  Strom-  und  Spannungs- 
dräbte *).    Ml  ist  ein  Messingrobr,  das  in  das  Messingrohr  M^  gut  paßt, 
letzteres  ist  wieder   in   eine   ringförmige  Vertiefung  von  A  eingekittet. 
Das  Gas  muß  nach  vollständiger  Durchmiscbung  in  Gi  und  G^  das  enge, 
innerste  Glasrohr  passieren.    Der  Luftstrom  wird  vermittels  einer  Wasser- 
strahlpumpe durch  den  Apparat  gesaugt  (Fig.  27).     Er  passiert  KOH 
und  H,S04  zur  Absorption  von  CO,  und  H,0,  geht  dann  Ober  V  nach 
üf,   P,,   woselbst   sich   ebenfalls  ein  Widerstandsthermometer  befindet, 
die  Rohrschlange  T  (zur  Erzielung  konstanter  Temperatur),   durch  den 

')  Da  der  Ohmsche  Widerstand  voa  DrAbten  mit  der  Temperatur  variiert, 
80  kann  man  mit  Hilfe  der  z.  B.  in  der  Wheatatoaeschen  BrUcke  gemessenen  Wider- 
stände Temperaturen  tnessen.  Man  braucht  zu  diesem  Zwecke  nur  den  Zusammen' 
bang  zwischen  Temperatur  und  Drabt widerstand  z.  B.  mit  Hilfe  eines  (jasthermo- 
meten  eu  ermitteln.     Weiteres  siehe  9pat«r. 

')  Von  hier  ab  Kupferdrähte. 


168  Der  gasförmige  Aggregatzustand. 

Heizapparat  und  passiert  eine  Kapillare  ÜT,  die  ebenso  wie  die  Regula- 
toren 0  Ej^  und  R,  zur  DruckreguUerung  dient.  Es  steht  zum  Hindurch- 
treiben der  Luft  durch  die  Apparatur  ein  konstantes  Druckgefälle  von 
1  Atmosphäre  bis  zum  Druck  in  G  zur  Verfdgung.  Die  pro  Sekunde 
durch  den  Apparat  strömende  Lußmenge  wird  bestimmt,  indem  man 
unter  sonst  gleichbleibenden  Versuchsumständen  statt  aus  der  freien 
Atmosphäre  ein  das  Gefäß  U^,  dessen  Volumen  bekannt  ist,  füllendes 
Luftquantum  folgendermaßen  in  den  Apparat  treten  läßt.  Man  sperrt  V 
ab,  hebt  das  GefUß  17,  und  läßt  durch  Regulieren  des  Hahnes  B  das 
Pig.  27. 


Quecksilber  aus  ü^  nach  U,  derartig  Übertreten,  daß  das  Manometer  Jf, 
stets  denselben  Gasdruck  zeigt,  wie  wenn  die  Luft  aus  der  Atmosphäre 
stammt,  D^  und  2),  markieren  das  durchzutreibende  Luftvolumen.  Die 
Zeiten,  zu  denen  das  Quecksilber  i>,  und  i>,  passiert,  werden  elektrisch 
auf  einem  Chronographen  registriert  N  (Fig.  27)  dient  dazu  *),  um  auf 
einem  Nebenwege  Luft  nach  dem  Kalorimeter  zu  fuhren,  wenn  das 
Quecksilber  in   IT,  wieder   gesenkt  wird.     Ist   V  das  Volumen   der  Lul't 

')  Durch  den  Regulator  R,  wird  der  Druck  des  Gases  in  O  stets  aaf  der 
Höhe  b—a  gehalten,  wo  b  der  Barometerstand  und  a  die  in  Fig.  27  gezeichnete 
QuecksilberhBhe  ist.  Anderseits  tnuB  der  Gasdruck  in  G  stets  gleich  der  Höhe  x 
vermehrt  am  den  noch  von  der  Wasserstrahlpumpe  übriggelassenen  Druck  sein. 
Bei  Schwankungen  dieses  letzteren  schwankt  nur  x,  nicht  aber  der  Druck  in  O.' 
Was  Ri  noch  zu  wQnschen  übrig  läßt,  erzielt  R,.  Auf  diese  Weise  laßt  sich  ein 
Unterdruck  von   V>  Atm.  durch  .')  Standen  aof  wenige  Promille  konstant  haltfto. 

•)  Bei  N  taucht  das  eine  Glasrohr  etwas  in  Quecksilber  ein. 
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in  U2  in  Kubikzentimeter,   d  ihre  Dichte,    t  die  Auslaufzeit    (von  D^ 

bis   D);),    so    passiert   pro  Sekunde    den  Apparat    eine  Luftmenge   Ton 

Vd 
—r—  Gramm.     Die  Dichte  d  ergibt  sich   aus  der  Temperatur  der  Luft 

bei  P3  und  ihrem  Druck  (bei  M^). 

Die  wahre  spezifische  Wärme  Cp  der  Luft  ergibt  sich  endlich  durch 
folgende  Ueberlegung.  Die  Wärmemenge  e%  die  das  Heizrohr  Ä  und  das 
strömende  Gas  an  die  Mäntel  B  und  C  abgeben,  ist  fOr  kleine  Temperatur- 
differenzen proportional  der  Größe  A  T,  der  Temperaturdifferenz  zwischen 
Pi  und  Pj,  die  gleichzeitig  angenähert  die  Temperaturdifferenz  zwischen 
Rohr  Ä  und  den  Mänteln  ist.     Es  gilt  also  nach  S.  166  angenähert: 

e'  =  Jfc.AT=*/— . 

Nun  wird  aber  der  größte  Teil  von  e^  wie  erwähnt,  wieder  dem  Gas 
zugeführt,  verloren  geht  nur  die  Wärmemenge  6,  die  von  den  Mänteln 
an  das  Bad  abgegeben  wird,  wobei  A7^  die  Temperaturdifferenz  zwi- 
schen Mänteln  und  Bad  ist.  Da  die  Wärmemenge  e'  an  die  durch  B 
und  C  strömenden  Gase  abgegeben  wird,  so>  gilt./ür  e  analog  wie  für  e': 

e  =  *,  .Ar  =  v  — =*   ^ 


und  daher 

E-e  E 

Co  = 


m  m* 


('  -  ^> 


mAT         mAT 

Die  Konstante  k  wird  auf  empirischem  Wege  durch  Kombination  meh- 
rerer Versuche  für  das  gleiche  Cp,  aber  mit  verschiedenen  w,  d.  h.  ver- 
schiedener Strömungsgeschwindigkeit,  ermittelt.  Bei  großen  Strömungs- 
geschwindigkeiten (5  1  pro  Minute)  beträgt  e  nur  wenige  Promille  von  E. 
Scheel  und  Heuse  fanden  so  die  folgenden  Resultate  0  (Tab.  9), 
deren  Genauigkeit  bei  Zimmertemperatur  i  1  Promille,  bei  —  180^ 
dagegen  i  5.  Promille  ist. 

Die  geschilderte  elektrische  Strömungsmethode  ist  von  Scheel 
und  Heuse  nur  bei  tiefen  Temperaturen  verwendet  worden,  prinzipiell 
aber  auch  bei  höheren  Temperaturen  zu  gebrauchen.  Eine  Methode,  um 
relative  Werte  von  Ch;p  bei  hohen  Temperaturen  zu  bestimmen,  ist  von 
W.  N ernst*)  und  R.  Thibaut')  gegeben  worden. 

')  Ueber  Korrekturen,  die  an  den  Daten  von  Tab.  9  zwecks  Eliminierung 
noch  verbleibender  Wirkungen  des  nicht  völlig  idealen  Gaszustandes  anzubringen 
sind,  vgl.  weiter  unten  den  Abschnitt  über  verdichtete  Gase.  Cp  bezieht  sich  auf 
1  Atm.,  CpQ  ist  auf  den  idealen  Gaszustand  korrigiert.  / 

«)  W.  Nernst,  ZS.  f.  Elektrochem.  16,  96—102,  1910.   ^' 
»)  R.  Thibaut,  Inaug.-Diss.  üniv.  Berlin  1910;  Ann.  d.  Phys.  (4),  85,  347  bis 
377  (1911). 
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Tabelle  9. 

Cp 

^Po 

Cp 

Cp, 

Temperatur 

caljR 

caljj. 

Temperatur 

cal,5 

call* 

g .  Grad 
Helium 

g .  Grad 

g .  Grad 

g.  Grad 

Sauerstoff 

+  18 

1,260 

4,998 

+  20 

0,2182 

6,970 

-180 

1,245 

4,934 

-76 

0,214 

6,81 

-181 

0,228 

6,90 

Waaserstoff 

Atmosphärische  Luft  (kohlensäurefrei) 

+  16 
-76 
-181 

3,403 
8,157 
2,644 

1 

6,860 
6,364 
5,320        j 

+  20 
-76 
-  181 

0,2406 
0,2480 
0.2496 

6,953 

6,99 

6,85 

t 

Stickstoff 

Kohlenoxyd 

+  20 

0,2492 

6,969 

+  18 

0,2502 

6,991 

-181 

0,2556 

6,718 

-180 

0,2587 

6,743 

Die  Bestimmung  von  mittleren  spezifischen  Wärmen  der 
Gase  unter  konstantem  Druck  ist  nach  verschiedenen  Vorläufern  zum 
ersten  Male  Dela röche  und'  J.  £.  B^rard^)  in  exakter  Weise  ge- 
lungen, doch  gehen  wir  erst  auf  die  klassischen,  auf  den  Untersuchungen 
von  Delaroche  und  B^rard  fußenden  Arbeiten  des  glänzenden  Ex- 
perimentators H.  V.  Regnault^)  (1810 — 1878)  ein.  Das  auf  Lavoisier 
und  Laplace  zurückgehende  Prinzip  der  Regnault sehen  Arbeitsweise 
besteht  darin,  einen  heißen  Gasstrom  bekannter  Temperatur  T^  durch 
eine  in  einem  Wasserkalorimeter  befindliche  Metallschlange  strömen 
zu  lassen,  wobei  das  Gas  Wärme  unter  Abkühlung  auf  die  mittlere 
Wassertemperatur  T^  abgibt.  Dadurch  steigt  die  Temperatur  des  Kalori- 
meterwassers .um  AT,  wobei  alle  am  Kalorimeterwasser  beobachteten 
Temperaturen  nahe  um  T^  liegen,  während  T^  vqn  T^  beträchtlich 
absteht. 


*)  Delaroche  u.  J.  E.  Berard,  Ann.  chim.  85,  72  (1813).  Siehe  ihre 
Apparatur  bei  0.  D.  Chwolson,  Lehrb.  d.  Phys.  Bd.  III,  S.  227.  Siehe  auch  die 
historische  Darstellung  zur  Methodik  der  Bestimmung  von  Cm,p  bei  H.  V.  Regnault, 
M^m.  Acad.  Sciences  26,  7  —  42  (1862),  sowie  bei  F.  Haber,  Thermodynamik  tech- 
nischer Gasreaktionen  S.  191  ff.,  München  u.  Berlin,  R.  Oldenbourg  1905. 

')  H.  V.  Regnault,  Relation  des  exp^riences  entreprises  par  ordre  de  Msr. 
le  ministre  des  travaux  publics  et  sur  la  proposition  de  la  commission  centrale 
des  machines  ä  vapeur,  pour  determiner  les  principales  lois  et  les  donnäes  nume- 
riques,  qui  entrent  dans  le  calcul  des  machines  h  vapeur  II:  Memoire  sur  la  chaleur' 
sp^cifique  des  fluides  ^lastiques ;  Möm.  Acad.  Sciences  20,  42 — 202  (1906) ;  siehe  auch 
weiter  unten. 
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Nennen  wir  w  die  Wärmekapazität  des  Kalorimeters^),  so  gilt  für  die 
mittlere  spezifische  Wärme  der  Ausdruck: 

wenn  m  Gramme  Oas  die  Temperaturerhöhung  AT  hervorrufen.  Die 
Schwierigkeiten  der  Methode  bestehen  hauptsächlich  in  folgendem.  Man 
kann  zwar  leicht  die  Temperatur  T^  bestimmen,  die  der  Gasstrom  in 
dem  Heizraum  annimmt,  muß  aber  bedenken,  daß  beim  Uebertritt  des 
Gases  aus  dem  immer  etwas  abstehenden  Heizraum  in  die  Ealorimeter- 
schlange  die  Temperatur  des  Gases  ohne  besondere  Vorkehrungen  nicht 
mehr  T,,  sondern  infolge  von  Wärmeverlusten  in  dem  Heizraum  und 
Kalorimeter  verbindenden  Gasleitungsrohre  scBon  eine  niedrigere  sein 
wird.  Bringt  man  ein  Thermometer  in  der  Eintrittsstelle  des  Gasstromes 
in  das  Kalorimeter  an,  so  zeigt  dieses  nicht  die  Gastemperatur  an,  wenn 
die  Temperatur  des  Gasleitungsrohres  und  des  Gasstromes  nicht  die 
gleiche  ist.  Es  wirkt  nämlich  auf  das  Thermometer  dann  die  Wärme- 
strahlung der  Rohrwände  und  die  Temperatur  des  Gasstromes  ein. 
Bringt  man  den  Heizraum  möglichst  nahe  an  das  Kalorimeter  heran, 
80  wird  zwar  die  Temperatur  des  Gases  an  der  Eintrittsstelle  in  das 
Kalorimeter  gleich  der  des  Heizraumes  sein,  doch  findet  dann  ein  erst 
genau  zu  untersuchender  direkter  Wärmefiuß  von  dem  Heizraum  nach 
dem  Kalorimeter  statt.  Wir  werden  diese  Schwierigkeit  bei  den  einzelnen 
Apparaturen  im  Auge  behalten. 

Die  Apparatur  Regnaults,  mit  der  er  spezifische  Wärmen  von 
Gasen  bei  1  Atm.  Druck  bestimmte,  ist  in  Fig.  28  abgebildet. 

Ein  Vorrat  de^  zu  untersuchenden  Gases  befindet  sich  in  dem 
Kupferzylinder  V  von  35  1  Inhalt.  In  diesen  Zylinder  kann  dur'ch  das 
Rohr  g^  6,  a  mit  Hilfe  einer  Kompressionspumpe  das  zu  untersuchende 
Gas  eingefQllt  werden,  r  und  r  sind  zwei  Hähne,  Tc  ein  Zapfen,  durch 
den  V  mit  der  Atmosphäre  in  Verbindung  gesetzt  werden  kann.  Das 
Gefäß  V  ruht  in  einem  Wasserbad  ABCD^  das  mit  Thermometer  T 
und  Rührer  mnpq  versehen  ist.  Vermittels  des  Rohres  ef  kann  ein 
Manometer  mit  V  in  Verbindung  gesetzt  werden,  mit  dem  der  in  V 
herrschende  Gasdruck  zu  ermitteln  ist.  Da  in  V  das  Gas  unter  Druck 
steht,  also  die  idealen  Gasgesetze  nur  angenähert  gelten,  so  muß  durch 
eigene  Versuche  ermittelt  werden,  welche  Gasmenge  in  Grammen  aus  V 
entweicht,   wenn  der  Druck  bei  bestimmter  Temperatur  um  einen  be- 


^)  Wärmemenge  in  cal,  die  ausreicht,  um  das  Kalorimeterwasser  samt 
Kalorimeter  (Wand ,  Rührer ,  Thermometer)  um  1  °  zu  erwärmen.  Siehe  z.  B. 
F.  Kohlrausch,  Lehrbuch  der  praktischen  Physik,  11.  Aufl.,  S.  189  ff.,  Leipzig 
u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1910. 
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stimmten  Betri^  sinkt.     Die  Messung  der  ^»g-  ^^■ 

GrSße  m   (durcti  den  Apparat  strömende  ▼' 

Oasmasse)  ist  also  bei  Begnault  nocb 
kompliziert.  Bei  Durch  fohrung  eines  Ver- 
suches strfimt  das  Gas  durch  die  Kohr- 
leitung  dki  und  den  geöffneten  Hahn  B 
zu  dem  Reduzierventil  U,  das  in  Fig.  29 
im  LSngsschnitt  gezeichnet  ist. 

Die  Rohrleitung  ist  an  der  Stelle  b 
konisch  gestaltet,  in  diese  Stelle  paBt  eine 
präzise  gearbeitete  Schraubenspindel  V  sehr 

genau  hinein.    Je  oacbdem,  wie  weit  man  die  Spindel  einschraubt,  bietet 
sich  dem  Qasstrom  ein  engerer  oder  breiterer  ringförmiger  Querschnitt  zur 
Passage   dar,   so  daß  eine  bequeme  Regulierung  des  Gasstromes  erzielt 
wird.     Die  Schraubenspindel    ist  mit  einem  eingeteilten  Kopf  versehen, 
dessen  Stellungen  vermine   des  Index  wv   leicht   zu  reproduzieren  sind. 
Von   ü  geht   der  Gasstrom   durch   die  Leitung  oxya   nach   dem  Heiz- 
raum.  Bei  X  ist  ein  offenes  Manometer  MNM'  angeschlossen,  zwischen 
X  und  y  ist  eine  Olaskapillare  t  eingesetzt,  weiche  den  Qasstrom  bremst. 
Nach  dem  Passieren  der  Kapillare  bleibt  das  Gas  bis  zum  Austritt  aus 
der  ganzen  Apparatur  unter  dem  Druck  von 
1  Atm.     Um  einen  Oasstrom  konstanter  Ge- 
schwindigkeit zu  erzielen,  reguliert  man  U  mit 
der  Hand  so  ein,  daß  das  Manometer  MNM' 
die   konstante  Druckdifferenz   oc  ß   aufweist  *), 
also  das  Gas  stets   unter  gleichem  Druck  an 
die  Kapillare  t  herantritt.  Das  Gas  von  1  Atm- 
''     Druck  wird  dann  in  einer  8  mm  weiten,  10  m 
langen  Heizschlange  aus  Messing  auf  die  hohe 
Temperatur  Tj  erhitzt').     Zu  diesem  Zwecke 
befindet   sich   die   Messingschlange   in    einem 
von  unten  mit  Gasbrennern  geheizten  Üelbad 
A  B  CD,  das  mit  Deckel,  Rubrer  k  und  Thermo- 
meter T  versehen  ist.  Das  Oelbad  A  B  CD  steht 
zur  Vermeidung  von  Temperaturschwankungen 
in  einem  Blechkasten  GKLL"  (Lufthülle).  Das 
Oelbad  ist  nun,  was  insbesondere  zu  beachten  ist,  bei  EFC  stark  ausge- 
baucht, so  daß  die  Heizschlange  möglichst  unmittelbar  in  das  Kalorimeter 
Obertritt.  Die  wichtige  Verbindungsstelle  ist  in  Fig.  30  vergrößert  zu  sehen. 

')  Hierbei  ist  konstanter  äuB«r«r  Luftdruck  vora abgesetzt. 
•)  Bei  angreifenden  Gasen,    wie  Chlor,   verwendete  Regnault  eine  Heiz- 
schlange und  ein  Salorimeter  nuK  Platin. 
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Das  ausgebauchte  Oelbad  umspült  die  Heizschlange  so  weit,  daß 
nur  1  cm  derselben  aus  dem  Bad  ragt.  Ihre  Verbindung  mit  dem  Ealori- 
meterstutzen  eK  wird  durch  einen  Eorkstopfen  yermittelt,  der  sich  der 
Ausbauchung  des  Oelbades,  dem  Ealorimeterstutzen  und  der  Heizschlange 
anschmiegt.  Das  heiße  Gas  gelangt  mit  dem  Kalorimeterstutzen  über- 
haupt nicht  in  Berührung,  sondern  wird  durch  das  auf  dem  ausgeschnit- 
tenen Korken  sitzende  dünne  Glasrohr  u  direkt  in  das  Kalorimeter  geführt. 
Das  Kalorimeter  (Fig.  28.  und  30)  besteht  aus  der  Messingbüchse  /*,  auf 
der  drei  flache  Messingdosen  W  sitzen.     In  die  Messingdosen  sind,  wie 

Fig.  31  im  Grundriß  andeutet,  dünne  spiralförmige  Metall- 
^g-  81.  lamellen    eingesetzt,    die    das    Gas    zwecks    vollständiger 

Wärmeabgabe  einen  möglichst  langen  Weg  in  den  Messing- 
dosen nehmen   lassen.     Das  Kalorimeter  befindet   sich  in 
einem   mit   Präzisionsthermometer  T  (V^o  ®   direkt,    V*®®  ^ 
schätzungsweise)  und  Rührer  versehenen  Wasserbad  AB  CD 
und  ist  auf  Korkschneiden  in  einem  SchutzgePäß  J?jP6r^  gelagert.    In 
Fig.  28  ist  ganz  rechts  noch  eine  Vorrichtung  zur  präzisen  Einstellung 
des  Kalorimeterrühr ers  gezeichnet. 

Strömt  das  Gas  mit  einer  bestimmten  genügend  großen  Geschwindig- 
keit durch  den  Apparat,  so  ist  seine  Temperatur  beim  Eintritt  in  das  Kalori- 
meter gleich  der  des  Heizraumes  und  es  wird  doch  noch  alle  der  Tempera- 
turdifferenz T,  —  T^  entsprechende  Wärme  an  das  Kalorimeter  abgegeben. 
Die  Korrektur  wegen  des  Wärmeflusses  vom  Heizraum  zum  Kalorimeter 
sowie  wegen  des  sonstigen  unvermeidlichen  Wärmeaustausches  (Wärme- 
strahlung) mit  der  Umgebung  kann  folgendermaßen  vorgenommen  werden. 
Man  beobachtet  vor  dem  Strömen  des  Gases  längere  Zeit  den 
Temperaturgang  des  Kalorimeters  und  der  umgebenden  Luft^),  die 
Mitteltemperaturen  seien  6^  und  t^.  Die  mittlere  Temperaturzunahme  A6^ 
pro  Minute  ist  dann: 

Aeo  =  ir+a(eo~ToX 

wo  K  der  konstanten  Wärmeleitung  vom  Heizraum  her,  das  Glied  mit  a 
der  Wärmestrahlung ,  die  proportional  der  Temperaturdifferenz  6^  —  Tq 
gesetzt  werden  kann,  Rechnung  trägt.  Ist  der  Temperaturgang  regel- 
mäßig, so  läßt  man  unter  fortwährender  Beobachtung  desselben  das  Gas 
n  Minuten  lang  strömen,  wobei  die  Kalorimetertemperatur  zu  Anfang  6^, 
am  Ende  6, ,  die  der  Luft  t^  und  t^  ist.  Nach  Abstellen  des  Gasstromes 
wird  der  Temperaturgang  weiter  beobachtet.  Jetzt  seien  die  Mittel- 
temperatur ©o'  u°d  Tq',  die  mittlere  Temperaturänderung  pro  Minute 
A9o',  so  daß  gilt: 

^)  Die  Temperatur  der  Luft  ist  nicht  sehr  exakt  definiert.    Genauere  Methodik 
siehe  später. 
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Aus  den  beiden  Gleichungen  ist  K  und  a  zu  berechnen.  Für  die  nicht 
durch  das  Gas  hervorgerufene  Zunahme  der  Ealorimetertemperatur 
während  des  Gasströmens  ergibt  sich  dann: 

Ist  die  Wärmekapazität  des  Kalorimeters  w^  so  ist  diesem  durch  das 
Gas  nur  die  Wärmemenge  w[^^  —  SA©/'—  Oj]  zugeführt  worden  und 
die  mittlere  spezifische  Wärme  ist  gegeben  durch  die  Gleichung: 


m 


•  c«.,(t, ^  ^'  +  ^' )  =  tc [e,  -  SAe/' -  ej, 


6  4-6 
wo  — ^-^^ — -  gleich  der  früher  mit  Tj  bezeichneten  Temperatur  ist. 

Die  Versuchsresultate  Regnaults,  die  sich  auf  ein  Temperatur- 
gebiet von  etwa  300  ®  beziehen  (— -  30  ®  bis  +  270  ®)  und  vielfach  eine 
Genauigkeit  von  etwa  1  ^/o  besitzen  ^),  sind  in  der  folgenden  Tabelle  10 
vereinigt  *). 

Wesentliche  Vereinfachungen  an  der  Apparatur  Regnaults  brachte 
E.  Wiedemann^)  an,  der  den  Apparat  viel  kleiner  gestaltete.  Seine 
Apparatur  ist  in  Fig.  32  wiedergegeben*). 

Das  Gasreservoir  ist  nach  dem  Vorbild  von  Delaroche  und 
BSrard  ein  gasdichter  Eautschukbeutel  (20  1  Inhalt).  Aus  ihm  wird 
das  Gas  durch  die  Apparatur  gedrückt,  indem  Wasser  aus  der  Flasche  D 
in  die  auf  einer  Dezimalwage  W  stehende  Flasche  Ä  fließt  und  Luft 
aus  A  nach  der  Flasche  B  befördert,  wobei  gleichzeitig  der  Beutel  C 
zusammengepreßt  wird.  Aus  der  Gewichtszunahme  von  Ä  hat  man  in 
ganz  einfacher  Weise  das  Volumen  des  aus  C  entweichenden  Gases, 
dessen  Druck  mittels  des  Wassermanometers  P*  und  dessen  Temperatur 
bei  ef  gemessen  wird*).  Bei  ef  wird  völlige  Gleichheit  der  Temperatur 
von  Rohrwandung  und  Gas  dadurch  erzielt,  daß  der  Gasstrom  erst  das 
Thermometer  t  von  innen,  dann  das  Innenrohr  ef  von  außen  umspült; 
g  ist  ein  schützender  Kasten.  Mit  diesem  Apparat  kontrollierte  Wie  de- 
mann  auch  gelegentlich  die  Temperatur  der  aus  dem  Heizraum  ab- 
ziehenden Gase.     H  ist  ein  Blasenzähler  mit  HgS04,  J  eine  mit  Glas- 


*)  Siehe  z.B.  K.  Scheel  u.  W.  Heuse,  Berl.  Her.  1918,  S.  47. 

*)  Tab.  10  nach  F.  Haber,  Thermodynamik  technischer  Gasreaktionen  S.  198. 
In  Tab.  10  kommen  auch  Dämpfe  vor,  für  welche  dieselben  Gesetze  wie  für  Gas» 
gelten.  Dämpfe  nennt  man  bekanntlich  Gase  bei  Drucken  und  Temperaturen  in 
der  Nähe  ihres'  Kondensationspunktes. 

»)  K.  Wiedemann,  Ann.  d.  Phys.  (2),  167,  1  (1876);  (3),  2,  218  (1877).  ^ 

*)  Fig.  32  nach  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik  Bd.  III,  S.  234. 

*)  In  obiger  Weise  ist  jede  Berührung  des  Gases  mit  einer  wegen  Löslich- 
keit und  Dampfspannung  lästigen  Sperrflüssigkeit  vermieden. 
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ck   nftcb  E.  V.  Regoault'). 


8H, 

Waraer 

1        H,0 

Scbwefelkohlenatoff 

i        CS, 

NH, 

PCI, 

Arsentri Chlorid   .    . 

AsCl, 

Methan')    .    .    .     . 

CH. 

Chloroform     .    ,    . 

CHCl, 

Siliciumtetrachlorid 

SiCI. 

Zinntetrachlorid       . 

SnCl, 

Titantetrachlorid     . 

i       TiCI, 

Methylalkohol      .     . 

,,     CH.OH 

Aethylen«)      .    .     . 

C,H, 

Chloraihyl')    .     .     . 

C,H.C1 

Bromftthyl  .... 

;     C,H,Br 

Aetbylmerkaptan<)  . 

l'    CjHjSH 

Propionitril  •)       .     . 

;     C,H,CN 

s.  Aethylenchlorid  . 

,,    C,H,CI. 

Alkohol      .     .    .     . 

C,H,OH 

Azeton 

<'  CHjCOCH 

Beniol 

|l       C,H, 

Aether 

1     C.H„0 

Aethylazetat '»)   .    . 

i     C,H,0^ 

0,2432 

34,086 

8,290 

0.4805 

18.016 

8,657 

0,157 

76,12 

11.95 

0..5084 

17,064 

8,675 

0.1347 

187,35 

18,50 

0,1122 

181,85 

20,35 

0..J930 

16,032 

9,106 

0,1.)67 

119,3e 

18.70 

0.1822 

141,80 

18,75 

0.0939 

260,80 

24.49 

0.129 

189,90 

24,-50 

0.458 

82,03 

14,67 

0,404 

28,03 

11,32 

0,273 

64,49 

17.61 

0.190 

190,0 

20,71 

0,401 

62,11 

24,91 

0,426 

55.08 

23,46 

0.229 

98,93 

23,65 

0,453 

46.05 

20,86 

0.4125 

58,05 

23,95 

0,375 

78,05 

29,27 

0,480 

74.08 

85..56 

0,401 

88,06 

8.5,31 

')  Regnault  gibt  meist  noch  mehr  Dezimalen  an.  obwohl  schon  die  vierte 
und  bei  vielen  Substanzen  die  (zneite  und)  dritte  unsicher  ixt. 


Wiedemanns  Bestimmung  von  c,.  177 

perlen  gefüllte  Flasche,  um  mitigerissene  H^SO^  festzubalten.  F  ist  der 
Heizraum,  der  sich  in  dem  mit  Wasser  oder  Paraffin  gefüllten  Bade  E 
(Kupferkasten  von  20  cm  Höhe,  18  cm  Breite  und  21  cm  Länge)  be- 
findet; R  ist  ein  Kufarer,  T  ein  Thermometer.    F  ist  eine  nur  11  cm 

Fig.  32. 


lange,  4  cm  weite  Kupferröhre,  die  mit  Kupferspänen  dicht  gefDllt  ist. 
Durch  die  mittels  der  Späne  dem  Oase  dargebotene  große  Oberfläche 
wird  «in  sehr  rascher  Wärmeausgleich  zwischen  Gas  und  Heizraum  her- 
beigeführt.     Durch   dieses  von  Wtedemann   eingeführte  Prinzip  wird 

')  Abgerundet. 

•)  Nicht  pro  Gramm,  tondern  pro  Liter  von  0"  nnd  760  mm  Druck. 

')  Nicfct  direkt  bestimmt,   sondern  uns  den  Werten  für  Lnft  und  Sauerstoff 
berechnet, 

*)  Aus  Natriumacetat  und  Kalk  bereitet.    Nach  der  Analyse  nicht  ganz  rein. 

')  Aus   Alkohol   und    Schwefelsäure   bereitet,    mit   konz.    Schwefelsäure   und 
Kalilauge  gewaschen,  zweifellos  unrein. 

')  Ans  konz.  Salzsäure   und   abs.  Alkohol   bereit«t,   mit  Wasser  gewaschen, 
TerSüssigt,  mit  Chlorralcium  getrocknet  und  darüber  destilliert. 

')  Aus  Schwefel kali um  und  ftthylschwefelaaurem  Kalk,  mit  Wasser  gewaschen 
nnd  Qber^Chlorcalctum  destilliert. 

*)  Aus  Cyankalium  und  fithylschwefelsaurem  Kalk. 

")  Ans  Natriumacetat  und  äthjl  schwefelsau  rem  Kalk. 
Jellinek.  Lehrbuch  der  pbysikiliscb^D  CbemU.    I.  12 
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die  viel  kleinere  Dimensioniening  der  Apparatur  ermöglicht.  Das  Heiz- 
bad besitzt  eine  Ausbauchung  nach  Regnault  bei  2,  aus  welcher  das 
Gasabführungsrohr  nur  ganz  wenig  herausragt  ^).  Letzteres  ist  wieder 
durch  einen  Korken  mit  dem  entsprechenden  Ealorimeterteil  verbunden. 
S  ist  ein  Schirm,  der  das  Kalorimeter  vor  Strahlung  schützt.  Das  kleine 
silberne  Kalorimeter  M  (5,5  cm  hoch,  4,2  cm  weit,  60  g  Wasser)  ist  auf 
den  Korken  K  gesetzt  und  steht  in  dem  Oefäß  Z,  das  von  einem  Wasser- 
mantel definierter  Temperatur  umgeben  ist.  In  der  oberen  Zeichnung 
bei  M'  ist  ein  Querschnitt  des  Kalorimeters  gezeichnet.  Man  sieht  den 
Rührer  r,  das  Thermometer  t  und  drei  silberne  vertikal  stehende  Zylinder 
a,  ß  und  Y  (41  mm  hoch,  9  mm  weit),  welche  dicht  mit  Silber- 
spänen gefüllt  sind.  Das  Qas  streicht  von  unten  nach  oben  durch 
den  Zylinder  a,  von  oben  nach  unten  durch  ß  und  wieder  von  unten 
nach  oben  durch  Y,  um  bei  p  nach  völliger  Wärmeabgabe  zu  ent- 
weichen. 

Die  Yersuchsresultate  Wiedemanns,  die  sich  auch  nur  bis  200^ 
erstrecken  und  etwa  den  gleichen  Genauigkeitsgrad  wie  die  sich  gut  an- 
schließenden von  Regnault  besitzen,  sind  in  der  folgenden  Tabelle^) 

zusammengestellt. 

Tabelle  11. 

Mittlere  spez.  Wärmen  bei  konst.  Druck  zwischen  0^  und  200"  nach 

£.  Wiedemann. 


Gasart 


Cm,p 

in  Kalorien 


Luft      .    . 

Wasserstoff 

Eohlenoxyd 

Kohlensäure 

Stickoxydul 

Ammoniak 

Aethylen  . 


0,2391 

3,413 

0,2461 

0,2175 

0,2271 

0,5814 

0,4186 


L.  Holborn  und  L.  Austin^)  unternahmen  in  der  Physikalisch- 
Technischen  Reichsanstalt  Bestimmungen  von  mittleren  spezifischen  Wär- 
men der  Gase  bis  zu  Temperaturen  von  800^  C,  wobei  sie  in  die 
Methodik  die  Benutzung  von  elektrischen  Heizvorrichtungen  und  Thermo- 
elementen   einführten.     L.  Holborn   und    F.  Henning^)    gelang   es 

')  Das  Rohr  ist  bis  l  aus  Kupfer,   nach  l  aus  schlecht  leitendem  Neusilber. 

2)  Tab.  11  nach  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik  Bd.  III,  S.  236.  / 

•)  L.  Holborn  u.  L.  Austin,  Berl.  Her.  1905,  175;  Abh.  Phys.  Techn. 
Reichsanst.  4,  131—150  (1905).  / 

*)  L.  Holborn  u.  F.  Henning,  Ann.  d.  Phys.  (4),  18,  739—756  (1905); 
ib.  28,  809—845  (1907). 
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endlicli  in  einer  in  derselben  Anstalt  durchgeführten  Untersuchung  bei 
K,,  CO,  und   BgO  bis  zu  1400"  C.  vorzudringen,  was  vorläufig  die 


Grenze  der  Leistungsfähigkeit  der  Methode  zur  Bestimmung  von  Ck,p 
darstellt.  Die  Versuchsanordnung  von  Holborn  und  Henning  ist  in 
Fig.  33  dargestellt. 
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Sie  gliedert  sich  in  vier  Hauptbestandteile,  den  Vorwärmer,  das 
Heizrohr,  das  Kalorimeter  und  den  Gasmeßapparat.  Das  Gas  (Ng ,  COg) 
wird  den  käuflichen  Bomben  entnommen  (Reduzierventil),  HgO  wird  in 
einem  Dampfkessel  erzeugt.  Da  die  eigentliche  Heizvorrichtung  nur 
geringe  Wärmekapazität  besitzt,  müssen  die  Gase  in  V  vorgewärmt 
werden.  V  besteht  aus  zwei  durch  eine  Luftschicht  getrennten  Schamotte- 
hüllen, in  denen  sich  eine  Platinschlange  befindet,  die  vom  Gase  durch- 
strömt und  vermittels  der  Zuleitungsbleche  Z^Z^  elektrisch  geheizt  wird. 
Die  Temperatur  mißt  ein  Thermoelement^)  Th  in  der  Schutzhülle  X. 
Das  Heizrohr  (in  Fig.  33  rechts  oben)  besteht  aus  zwei  konzentrischen 
Platinröhren  II  und  ÄÄ^  die  unten  bei  D  zusammengeschweißt  sind, 
Q  ist  ein  Schamottepfropfen,  Z^  Z^  (bei  N  und  Q)  sind  die  Zuführungs- 
bleche zur  elektrischen  Heizung.  Die  Verbindung  zwischen  Vorwärmer 
und  Heizrohr,  die  wegen  der  Ausdehnung  der  anstoßenden  Apparatteile 
durch  die  Hitze  biegsam  sein  muß,  besorgt  ein  dünnes  Platinröhrchen  Ü22, 
das  an  den  Vorwärmer  geschweißt  ist  und  anderseits  einen  Flansch  F 
trägt,  der  mit  dem  Flansch  des  Heizrohres  vermittels  Asbestdichtung 
und  eiserner  Schräubchen  verbunden  ist.  Auch  Ü22  wird  elektrisch 
durch  Z^Z^  geheizt*).  Das  Kalorimeter  ist  ein  silberner  Zylinder,  der 
mit  2,5  1  Paraffinöl  gefüllt  ist*).  In  ihm  befinden  sich  zur  Wärme- 
abgabe des  Gases  drei  mit  Silberspänen  gefüllte  Röhren  L^L^L^  (siehe 
Fig.  33  links  unten) ,  die  durch  dünne  leere  Röhrchen  verbunden  sind. 
Das  Gas  tritt  bei  E^  ein,  passiert  L^L^L^  (auf-  und  abwärts  steigend; 
und  verläßt  bei  E^  das  Kalorimeter,  um  zum  Gasmeßapparat  zu  gehen. 
jffi  ist  ein  Rührer,  Thq  ein  Thermometer,  Thp  ein  Platin widerstands- 
thermometer.  Der  halbe  Deckel  des  Kalorimeters  bei  E^  ist  fest  ver- 
schraubt, nur  Y^  Yi  ist  abnehmbar.  Dadurch  kann  Paraffinöl  bis  nach 
El  aufgefüllt  werden,  um  sofort  von  dem  eintretenden  Gas  unter  Ver- 
meidung größerer  Wärmeverluste  nach  außen  die  überschüssige  Wärme 
zu  erhalten.     Das  Kalorimeter  steht  auf  drei  Korkunterlagen  in  einem 

')  Schließt  man  zwei  Drähte,  die  aus  verschiedenen  Metallen  (z.  B.  Pt  und 
einer  Legierung  aus  Pt  mit  10*^/o  Rh)  bestehen  und  an  ihrem  einen  Ende  ver- 
mittels eines  beliebigen  dritten  Metalls  oder  auch  direkt  miteinander  verlötet  sind, 
mit  ihren  freien  Enden  an  die  Klemmen  eines  Galvanometers  an,  so  bekommt  man 
eine  elektromotorische  Kraft  (EMK)  in  dem  Stromkreis,  wenn  Lötstelle  und  freie 
Drahtenden  nicht  gleiche  Temperatur  haben.  Man  kann  nach  Eichung  mit  be- 
kannten Thermometern  auf  diese  Weise  Temperaturen  messen.  Voraussetzung  der 
Messung  ist  die  Gleichheit  der  Temperatur  der  beiden  freien  Drahtenden.  Genaueres 
später  zweites  Buch. 

^)  ZfZo  und  Z^Z^  sind   parallel   an   eine  Akkumulatorenbatterie  geschaltet. 

•)  Da  die  hoch  erhitzten  Gase  beträchtliche  Wärmemengen  an  das  Kalori- 
meter abgeben  und  letzteres  durch  einige  hintereinander  angestellte  Versuche  auf 
über  100®  erhitzt  wird,  ist  Oel  statt  Wasser  genommen.  Bei  Bestimmung  von 
Cp  des  HgO-Dampfes  muß  die  Kalorimetertemperatur  natürlich  100°  übersteigen. 
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zylindrischen  Hohlraum,  der  aus  einem  Kupferblechmantel  mit  15  1 
Rüböl  ausgespart  ist.  H^  ist  ein  Rührer,  Th  q^  ein  Thermometer,  B^  zwei 
elektrische  Heizspulen  zur  Konstanthaltung  der  Temperatur  des  Rüböls. 

Sehr  wichtige  und  schwierige  Punkte  sind  wieder  die  Verbindung 
zwischen  Heizrohr  und  Kalorimeter,  sowie  die  Temperaturmessung  des 
in  das  Kalorimeter  eintretenden  Gases.  An  das  Heizrohr  AA  (Fig.  33 
rechts  oben)  ist  ein  Platinrohr  Pt  angeschweißt,-  dessen  Flansch  zwischen 
zwei  Kupferscheiben  K^  K^  durch  einen  Gummiring  G  und  Asbestring  As 
gegen  Wärme  und  Strom  isoliert,  geklemmt  wird.  Das  untere  K^  ist 
an  den  Kalorimeterdeckel  gelötet.  Die  Verbindung  ist  gasdicht  und 
durch  einen  Magnesiaring  MM  gegen  Strahlung  von  innen  geschützt. 
Das  Thermoelement  Th  (Pt^  PtjRh)^  dessen  Schenkel  durch  Quarzröhrchen 
isoliert  sind,  hat  seine  LötsteUe  bei  L.  Sie  ist  vor  Strahlungsverlusten 
nach  dem  kalten  Kalorimeter  hin  durch  die  Blenden  D  geschützt,  deren 
Gestalt  ein  den  Halbkreis  etwas  übertreffender  Kreisabschnitt  war.  Bei 
N  ist  an  das  Platinrohr  ein  Messingrohr  gelötet,  in  demselben  ist  ein 
so  gut  wie  luftdicht  schließendes  zweites  Messingrohr  beweglich,  das 
die  hier  durch  Porzellanröhrchen  isolierten  Thermoelementdrähte  enthält,  ' 
die  durch  Asbestwolle  festgehalten  werden  und  an  der  AustrittssteUe  mit 
Siegellack  gedichtet  sind.  W  ist  eine  Wasserkühlung.  Die  Versuche 
wurden  mit  verschieden  dicken  Thermoelementen  angestellt,  um  mit 
Sicherheit  auf  die  der  Drahtdicke  Null  entsprechende  Temperatur  extra- 
polieren zu  können  ^). 

Das  bei  E^  austretende  Gas  gelangt  endlich  in  den  Meßapparat  ^), 
der  analog  dem  von  E.  Wiedemann  gebrauchten  ist.  Das  Auffangen 
des  Gases  in  dem  Gummibeutel  und  seine  Messung  ist  hier  nur  an  das 
Ende  der  Apparatur  verlegt. 

Holborn  und  Henning  erhielten  für  die  mittleren  spezifischen 
Wärmen  zwischen  0  und  8  folgende  in  einem  Bereich  von  0  bis  1400® 
gültige  Formeln,  die  einen  Fehler  von  l^/o  haben  dürften: 

Tabelle  12. 
Nj  :  C^J^  ^    =  0,2350  +  0,000019  0 

C^a  •  ^mj'  ^    =  0'2010  +  0,0000742  8  -  0,000000018  6* 
HgO  :  c^J^^'  ^  =  0,4669  -  0,0000168  8  +  0,000000044  8« 


*)  Die  glühende  metallische  Lötstelle  verliert  Wärme  durch  Strahlung  und 
Leitung.  Die  letzteren  Wärmeverluste  sind  neben  den  erst^ren  bei  den  dünnen 
Drähten  zu  vernachlässigen.  Durch  die  Strahlungsverluste  ist  die  Temperatur  der 
Lötstelle  stets  niedriger  als  die  des  Gases.  Mit  Verminderung  der  Drahtdicke  wer- 
den die  Strahlungsverluste  kleiner  und  es  tritt  eine  immer  weitere  Annäherung 
zwischen  der  Temperatur  von  Lötstelle  und  Gas  ein. 

*)  Eine  Abbildung  des  Meßapparates  siehe  bei  L.  Hol  bor  n  u.  L.  Austin. 
Abb.  Phys.  Techn.  Reichsanst.  4,  139  (1905). 
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Wir  fügen  noch  die  von  H  o  1  b  o  r  n  und  Austin  G«  c.)  gefundenen 
Daten  für  Sauerstoff  und  Luft  hinzu: 

Tabelle  13. 


Gasart 

1 

Temp.-Gebiet 

C«.p 

Sauerstoff    .     . 

1 

20-440°  C. 
20—630  „ 

0,224 
0,230 

Luft    .... 

20—440  »  C. 
20—630  , 
20-880  , 

0,237 
0,243 
0,243 

Bestimmung  von  spezifischen  Wärmen  bzw.  Molekular  wärmen  bei 

konstantem  Volumen  (r«  bzw.  C«). 

Zur  Bestimmung  der  wahren  spezifischen  Wärmen  bei  konstantem 
Tolumen  Cw,v  hat  Fr.  Voller^)  im  Nernstschen  Institut  eine  elek- 
trische Methode  ausgearbeitet.  Nach  ihr  wird  eine  gemessene,  abge- 
schlossene Gasmasse  durch  Zufuhr  einer  bekannten  Menge  elektrischer 
Energie  vermittels  eines  dünnen  Platindrahtes  erwärmt,  und  die  dadurch 
bewirkte  Drucksteigerung,  aus  der  sich  die  Temperaturerhöhung  be- 
rechnen läßt,  manometrisch  (photographisch)  registriert.  Eine  weitere 
bei  tiefen  Temperaturen  brauchbare  Methode  zur  Bestimmung  von  Ctc,v 
ist  gleichfalls  im  Nernstschen  Institut  von  A.  Eucken^)  ausgearbeitet 
worden.  Sie  beruht  darauf,  daß  die  Wärmekapazität  eines  elektrisch 
heizbaren  Stahlzylinders  ohne  und  mit  Gasfüllung  bei  verschiedenen 
Temperaturen  bestimmt  wird.  Hierbei  ist  der  Stahlzylinder,  um  Wärme- 
austausch zu  verhindern,  in  ein  evakuiertes  Gefäß  geschlossen,  das  in 
Kältebäder  taucht.  Die  Methode  ist  nur  bei  tiefen  Temperaturen  (etwa 
—  100  bis  —  273®  C.)  brauchbar,  weil  nur  bei  diesen  die  Wärmekapa- 
zität des  Zylinders  klein  wird  (s.  w.  u.),  doch  muß  auch  dann  noch 
zur  Erzielung  größerer  Genauigkeit  bei  relativ  hohen  Drucken  des  Gases 
gearbeitet  werden.  Wir  werden  die  Resultate  der  Eucke  n  sehen  Unter- 
suchung weiter  unten  besprechen. 

Die  wichtigste  Methode  zur  Bestimmung  der  mittleren  spezi- 
fischen Wärme  von  Gasen  bei  konstantem  Volumen  Cm,v  ist  die  Ex- 
plosions-  oder  VerpufFungsmethode ,  welche  Daten  zwischen  Zimmer- 
temperatur und  sehr  hohen  Temperaturen  liefert. 

Das  Prinzip  der  Methode  ist  das  folgende.     Man  mischt  eine  be- 


')  Fr.  Voller,  Inaug.-Diss.  Univ.  Berlin  1908. 
«)  A.  Eucken,  Berl.  Ber.  1912,  141—151. 
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kannte  Menge  (Molzahl)  eines  explosiblen  Brenngases  (z.  B.  Knallgas, 
d.  h.  äquivalente  Mengen  Hg  und  0,)  in  einem  drucksicheren  metallischen 
Qefäß  mit  einer  bekannten  Menge  eines  inerten  Gases,  das  an  der  Ex- 
plosionsreaktion  nicht  teilhat.  Bei  Zündung  liefert  das  explodierende 
Brenngas  eine  große  Wärmemenge,  die  das  inerte  Gas  und  das  Re- 
aktionsprodukt (Wasserdampf)  bei  konstantem  Volumen  der  Bombe  auf 
eine  hohe  Temperatur  bringt.  Kann  man  die  dem  inerten  Gas  zuge- 
führte  Wärmemenge  und  die  damit  erreichte  hohe  Temperatur  des 
inerten  Gases  ermitteln,  so  kennt  man  auch  den  Wert  yon  Cm,v  Das 
Gasgemisch,  dessen  Anfangstemperatur  6^  sei,  kommt  auf  seine  Höchst- 
temperatur Bj  in  dem  Moment,  wo  das  explosible  Brenngas  vollständig 
reagiert  hat.  Hierbei  ist  Voraussetzung,  daß  in  der  kurzen  Zeit  der 
Explosion  keine  nennenswerten  Wärme  Verluste  nach  außen  durch  Eon- 
vektion,  Leitung  oder  Strahlung  auftreten  ^).  Ebenso  ist  vorausgesetzt, 
daß  alle  bei  der  Explosion  frei  werdende  Energie  zur  Erhitzung  der 
Gasmassen  verwendet  wird,  und  daß  sie  nicht  etwa  teilweise  in  kinetische 
Energie  bewegter  Gasmassen  (Ausbildung  von  Explosionswellen  siehe 
später)  verwandelt  wird.  In  diesen  letzteren  Fällen  müßte  notwendiger- 
weise die  maximale  Temperatur  niedriger  als  im  vorausgesetzten  Falle 
sein.  Läßt  man  nach  Beendigung  der  Explosion  das  Gasgemisch  sich 
wieder  bis  zur  Anfangstemperatur  B^  abkühlen,  so  wird  die  Wärme- 
menge *): 

(©,  -  ©i)  [m  .  (7..a^'^»  +  n  .  CVft^^^i] 

durch  die  Bombe  nach  außen,  z.  B.  an  ein  umgebendes  Wasserbad,  ge- 
geben, wenn  m  Mole  Reaktionsprodukt  (z.  B.  HgO)  entstanden  sind  und 
n  Mole  inertes  Gas  vorhanden  sind  und  wenn  ferner  Cp,«^*®^  bzw. 
Cr,b^^^^  die  mittleren  Molekularwärmen  des  Reaktionsproduktes  bzw. 
inerten  Gases  sind.  Nach  dem  ersten  Hauptsatz  der  Thermodynamik 
(Eindeutigkeitsprinzip)  muß  die  nach  außen  gegebene  Wärmemenge  unter 
den  oben  genannten  Voraussetzungen  gleich  der  Aenderung  der  gesamten 
Systemenergie  beim  üebergang  aus  dem  Zustand  vor  der  Explosion  in 
den  nach  der  Explosion  bei  der  Temperatur  9^  sein.  Bei  dem  ganzen 
Vorgang  ist  das  inerte  Gas  unverändert  geblieben  und  nur  das  Knall- 
gas der  Temperatur  ö^  hat  sich  in  Wasserdampf  der  Temperatur  ©^ 
verwandelt.  Die  beim  Üebergang  von  so  viel  Knallgas,  als  1  Mol  H^O 
entspricht,  in  Wasserdampf  bei  B^  und  konstantem  v  auftretende  Energie- 
menge Ußi  =  Qßi  ist  eine  vom  Druck  in   den  weitesten  Grenzen  unab- 

')  Diesbezügliche  Korrekturen  siehe  bei  N.  Bjerrum,  ZS.  f.  phys.  Chem.  79, 
513—550  (1912). 

*)  Wir  denken  uns  B^  genügend  hoch,  damit  das  Wasser  dampfförmig  bleibt. 
Eine  Kondensation  bringt  eine  leicht  zu  übersehende  geringe  Modifikation  in  die 
Rechnung. 
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hängige,  sehr  wohl  bekannte  Größe  und  wird,  da  sie  in  einem  Kalori- 
meter bei  konstantem  Volumen  ohne  Gelegenheit  zur  Arbeitsleistung 
ganz  als  Wärme  erscheint,  Reaktionswärme  oder  Wärmetönung  genannt. 
Es  gilt  dann  weiter: 

oder: 

wenn  r  die  Molzahl  inerten  Gases  bedeutet,  die  auf  1  Mol  des  Reaktions- 
produktes kommt.  Die  Maximaltemperatur  9^,  die  das  explodierte  Gas- 
gemisch erreicht,  findet  man  nun  durch  Messung  des  auftretenden 
Maximaldruckes  P  unter  Zugrundelegung  der  Gasgesetze.  Bedeutet  p^ 
den  Druck  der  explodierten  Gasmischung  nach  Abkühlung  auf  die  End- 
temperatur =  Anfangstemperatur  9^,  so  gilt: 

^  +  L^?    ödere.  ==^(^1+^^^)  -273. 


pe         »1  +  273  ^  p. 

Diejenige  Größe,  die  man  direkt  experimentell  ermittelt  (s.  w.  u.)i  ist 
der  üeberschuß  des  Maximaldruckes  P  über  den  Anfangsdruck  pa  des 
explosionsfähigen  Gemisches,  der  also  ebenfalls  gemessen  werden  muß. 
Die  Größen  pa  und  pe  sind  nur  bei  solchen  explosibeln  Brenngasen 
identisch,  bei  denen  die  Reaktion  ohne  Aenderung  der  Molzahl  verläuft, 
da  ja  nach  der  Gasgleichung  pv  =  nRT  und  dem  Daltonschen  Gesetz 
der  Gasdruck  bei  gegebenen  v  und  T  nur  von  der  Molzahl  n,  unab- 
hängig von  der  Gasart,  bestimmt  wird.  Weiß  man  nun  die  Größe  Cv.a^-^^ 
des  Reaktionsproduktes  als  Temperaturfunktion,  so  kann  man  auch  die 
Größe  Cv.b^'^^^  aus  der  angeführten  Gleichung  berechnen,  da  alle  übrigen 
Größen  bekannt  sind.  Durch  Variation  der  Größe  r  hat  man  es  in  der 
Hand,  die  maximale  Temperatur  des  Gasgemisches  beliebig  zu  variieren 
und  so  die  Größe  Cv,b^'^^^  als  Temperaturfunktion  zu  ermitteln,  üebrigens 
sieht  man  aus  der  gegebenen  Gleichung,  daß  man  ebensogut  bei  be- 
kanntem Cp,b^^^^  die  Molekularwärme  des  Reaktionsproduktes  bestimmen 
kann  ^). 

Die  Ermittlung  des  maximalen  Explosionsdruckes  ist  nun  bei  den 

^)  Zur  Bestimmung  von  Absolutwerten  kann  man  also  z.  B.  so  verfahren,  daß 
man  aus  den  Holborn-  und  Henningschen  Wei-ten  Cm,p  für  JVj  z.  B.  durch  Sub- 
traktion von  R  die  Größe  Cm,p  ermittelt  und  der  Bestimmung  von  Cm,v  für  Wasser- 
dampf durch  Knallgasexplosionen  mit  beigemischtem  Stickstoff  zugrunde  legt.  Man 
kann  weiter  auch  Knallgas  mit  Argon  mischen,  dessen  C^^p  konstant  2,98  (s.  w.  u.) 
bleibt  und  daraus  die  Temperaturfunktion  Cm,v  von  Wasserdampf  ermitteln.  Weiß 
man  einmal  C^,»  von  HjO,  so  kann  man  dann  für  alle  möglichen  inerten  Gase  Cm,9 
aus  Knallgasexplosionen  finden.  Siehe  hierzu  M.  Pier,  ZS.  f.  phvs.  Chem.  82,  400 
(1908)  und  ZS.  f.  P^lektrochem.  15,  539  (1909),  sowie  N.  Bjerrum,  ZS.  f.  Elektrochem. 
18,  102  (1912). 
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yerschiedenen  Forschem  auf  diesem  Gebiete  eine  verschiedene  gewesen. 
Die  Ausbildung  der  Methodik  war  an  die  Ueberwindung  beträchtlicher 
experimenteller  Schwierigkeiten  geknüpft.  Sie  bietet  ein  ähnliches  lehr- 
reiches Bild  dar,  wie  die  im  vorgehenden  geschilderte  Entwicklung  der 
experimentellen  Bestimmung  von  Cp  *).  Die  ersten  Messungen  von  Ex- 
plosionsdrucken stammen  von  B.  Bunsen^),  der  das  auf  der  Verschluß 
platte  des  zylindrischen  Explosionsgefäßes  lastende  Gewicht  bestimmte, 
das  der  Explosionsdruck  eben  noch  heben  konnte.  J.  Vieille^)  und 
M.  Berthelot  und  J.  Vieille*)  benutzen  die  Stoßwirkung  der  Ex- 
plosion auf  einen  Kolben  und  ermittelten  aus  den  dem  Kolben  erteilten 
Beschleunigungen  die  Maximaldrucke.  E.  Mallard  und  H.  Le  Cha- 
telier^)  benutzen  in  einer  großartigen  Untersuchung,  die  denRegnault- 
schen  Bestimmungen  Cm,p  an  die  Seite  zu  stellen  ist,  ein  Bourdonsches 
Manometer^),  das  statisch  die  maximalen  Drucke  mißt.  A.  Langen^) 
verwendete  in  einer  ausgezeichneten  Untersuchung  zum  Unterschiede  von 
den  früheren  Beobachtern  als  Explosionsgefäß  eine  34  1  fassende  stäh- 
lerne Hohlkugel,  in  deren  Mitte  das  Gas  elektrisch  gezündet  wurde.  Da 
die  Oberfläche  bei  Kugelgestalt  gegenüber  dem  Volumen  möglichst  klein 
ist,  sind  so  die  Wärmeverluste  möglichst  gering.  Langen  verwendete 
als  Druckmesser  einen  Federindikator,  wie  er  in  der  Technik  gebräuch- 
lich ist^).  Der  Federindikator  mißt  die  Drucke  statisch,  er  würde  ein 
vollkommenes  Meßinstrument  darstellen,  wenn  er  den  Drucken,  die  die 
Gasmasse  der  Bombe  auf  ihn  ausübt,  sofort  folgte,  ohne  dabei  selbst  in 
Eigenschwingungen  zu  geraten. 

Die  aus  dem  unvollkommenen  Funktionieren  des  Federindikators  ent- 
stehende Schwierigkeit  ist  von  M.  Pier®)  überwunden  worden,  nachdem 

')  Wir  können  nur  auf  die  großen  Züge  dieser  Entwicklung  eingehen  und 
empfehlen  sehr  die  vergleichende  Betrachtung  der  in  der  unten  gegebenen  Literatur 
verzeichneten  Abhandlungen. 

•-)  R.  Bunsen,  Ann.  d.  Phys.  (2),  181,  161—179  (1867). 

*)  J.  Vieille,  C.  R.  96,  116,  1218,  1358  (1883);  M.  Berthelot  u.  J.  Vieille. 
C.  R.  5?6,  1280  (1882);  Ann.  chim.  phys.  (6),  4,  13  (1885). 

*)  E.  Mallard  u.  H.  le  Chatelier,  Ann.  des  Mines  (8),  4,  379—559  (1884), 
Teil  einer  größeren  Arbeit  daselbst  mit  dem  Titel  Recherches  experimentalea  et 
theoriques  sur  la  combustion  des  melanges  gazeux  explosifs  mit  ausgezeichneten 
und  ausführlichen  Abbildungen  ihrer  Apparate. 

*)  Siehe  z.  B.  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik  Bd.  I,  S.  449. 

•)  A.  Langen,   Mitteilungen   über  Forschungsarbeiten  auf  dem  Gebiet  des 
Ingenieurwesens,  Heft  8^  54  S.,  Berlin,  J.  Springer  1903,  mit  Abbildungen  seiner  Appa-  ^ 
ratur  und  insbesondere  seines  Federindikators. 

')  Vgl.  z.  B.  A.  Gramberg,  Die  Umsetzung  und  Verwertung  der  Energie  in 
Maschinen  in  A.  Mi  et  he,  Technik  des  20.  Jahrhunderts  Bd.  III,  Braunschweig, 
G.  Westermann  1912. 

«)  M.  Pier,    ZS.  f.  phys.  Chem.  62,   385—419  (1908);   66,    759—762  (1909);      [/ 
ZS.  f.  Elektrochem.  16,  536—540  (1909);  16,  897-903  (1910). 
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er  viele  Versuche  mit  Feder-  und  Flüssigkeitsindikatoren  angestellt  hatte. 
Die  beste  Yersuchsanordnung  Piers  ist  in  Fig.  34  schematisch  abgebildet. 
Pier  verwendete  wie  Langen  eine  große,  35  1  fassende  stählerne 
Hohlkugel,  die  sich  in  einem  Wasserbade  konstanter  Temperatur  be- 
fand. Sie  trägt  auf  der  einen  Seite  ein  Ventil  ^)  zum  Füllen  der  Bombe 
mit  der  Gasmischung,  sowie  eine  Verschraubung  zur  Aufnahme  der 
Zündvorrichtung,  während  auf  der  anderen  Seite  die  Vorrichtung  zur 
Druckmessung  sitzt.   Die  Kugel  wird  zunächst  bei  geschlossenen  Hähnen 


Fig.  34. 


Luftpumpe  h 


Hl  und  H^  evakuiert,  dann  durch  H^  bzw.  H^  die  Gase  hereingelassen, 
wobei  der  jeweilige  Druck,  bis  zu  dem  das  Gas  aufgefüllt  wird,  mit  dem 
Manometer  M  abgelesen  wird.  Die  Zündvorrichtung  besteht  in  einem 
eingeschraubten,  axial  durchgebohrten  Messingzylinder,  durch  dessen 
Bohrung,  durch  Porzellan  isoliert,  gasdicht  ein  oben  umgebogener  Nickel- 
draht geführt  ist.  Verbindet  man  die  Bombenwand  und  den  Nickeldraht 
mit  den  Polen  eines  Induktoriums,  so  kann  man  das  Gasgemisch  zünden. 
Als  Vorrichtung  zur  Druckmessung  dient  nun  eine  elastisch  gewellte 
kreisrunde  Stahlmembran  von  ca.  0,1  mm  Dicke  und  5  cm  Durchmesser, 
deren  1  cm  vorstehender  Rand  zwischen  zwei  eiserne  Ringe  gequetscht 
wird.  Membran,  Ringe  und  Bombe  werden  miteinander  verlötet.  Eine 
derartige  Membran  zeigt  für  einen  Ueberdruck  von  1  kg/qcm  in  der 
Mitte  eine  Hebung  von  ca.  0,1  mm,  die  bei  den  auftretenden  Ueber- 
drucken,  die  die  Größenordnung  von  5  Atm.  haben,  durch  eine  Spiegel- 
ablesung vergrößert  werden  muß.  Zu  diesem  Zweck  ist  in  der  Ent- 
fernung des  halben  Radius  vom  Mittelpunkt  der  Stahlmembran  auf  diese 
ein  kleines,  rechtwinklig  gebogenes  Messingblech  gelötet,  auf  welches 
wieder  ein  kleiner  silberner  Hohlspiegel  gekittet  ist.  Auf  den  Hohlspiegel 
fällt  durch   ein  Diaphragma  D  ein  Strahl   einer  Bogenlampe  und  wird 

^)  In  Fig.  84  ist  statt  des  Ventils  schematisch  ein  Metallhahn  gezeichnet. 


Explosionsmethode  zur  Messung  von  r».  187 


auf  eine  mit  Bromsilbernegativpapier  bekleidete  Zylinderwalze  reflektiert. 
Der  Lichtzeiger  schreibt  auf  der  mit  bekannter  Geschwindigkeit  (2  Um- 
drehungen pro  Sekunde)  rotierenden,  exponierten  Zylinderwalze  eine 
Druckzeitkurye  auf,  da  die  Abszissen  der  Zeit,  die  Ordinaten  dem  je- 
weiligen Druck  proportional  sind.  Der  Ausschlag  auf  dem  photogra- 
phischen Papier  betrug  bei  der  Pier  sehen  Versuchsanordnung  etwa 
1,1  cm  pro  1  kg  Ueberdruck  auf  1  qcm.  Den  Typus  der  mit  Hilfe  des 
geschilderten  Druckmessers,  der  außerordentlich  rasch  dem  Innendruck 
folgt,  aufgenommenen  Kurven  bietet  die  ausgezogene  Kurve  von  Fig.  35 
fQr  eine  Knallgasexplosion  unter  Beimischung  eines  inerten  zweiatomigen 
Gases  (s.  w.  u.)  (Maximaltemperatur  2100^  C). 

Wie  man  sieht,  steigt  die  Zeitdruckkurve  bei  der  rasch  erfolgen- 
den Explosion  steil  an,  erreicht  mit  einer  nach  oben  gerichteten  scharfen 
Spitze  den  genau  markierten,  direkt  ablesbaren  Maximaldruck  und  sinkt 
allmählich  infolge  der  Abkühlung  der  Gasmasse  auf  den  Druck  bei 
Zimmertemperatur  herab.  Eigenschwingungen  der  Stahlmembran  fehlen 
völlig.  Bei  den  beiden  anderen  eingezeichneten  Kurven,  die  Versuchen 
von  Langen  und  Le  Chatelier  mit  den  von  ihnen  angewendeten  In- 
dikatoren entsprechen,  sieht  man,  daß  diese  infolge  der  bei  der  Explosion 


Fig.  85. 
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p  7*esp.  # 


qm  0^  iim  tum  q^^j  s^  ^02  0,03 


einsetzenden  momentanen  Drucksteigerung  in  starke  Eigenschwingungen 
geraten,  die  die  gewünschte  Zeitdruckkurve  überlagern  und  ein  genaues 
Ablesen  des  Maximaldruckes  unmöglich  machen. 

Die  Eichung  des  geschilderten  Druckmessers  nahm  Pier  in  der 
Weise  vor,  daß  er  die  Membran,  um  elastische  Nachwirkungen  zu  ver- 
meiden, genau  so  wie  bei  der  Explosion,  nur  kurze  Zeit  einem  bekannten 
Drucke  aussetzte.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  der  Membranindikator  auf 
einen  kleinen,   20  com  fassenden,  mit  Paraffinöl  gefüllten  Hohlzylinder 
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geschraubt.  Dieser  Hohlraum  kommunizierte  mit  einem  Dreiweghahn, 
durch  welchen  der  Hohlraum  entweder  mit  einer  COj-Bombe  und  ge- 
eichtem Manometer  oder  mit  der  Atmosphäre  in  Verbindung  gebracht 
werden  konnte.  Durch  Drehen  des  Dreiweghahnes  konnte  bei  dauernder 
Belastung  des  geeichten  Manometers  eine  schnelle  Belastung  und  Ent- 
lastung des  Membranindikators  yorgenommen  und  die  Eichkurve  photo- 
graphisch aufgenommen  werden. 

Die  von  Pier  ausgearbeitete  Methode  ist  dann  von  N.  Bjer- 
rum^)  im  N  ernst  sehen  Institut  noch  weiter  verfeinert  worden,  wobei 
Bjerrum  insbesondere  die  Korrektionen  wegen  der  unvermeidlich  ein- 
tretenden Wärmeverluste  anbrachte. 

Mit  Hilfe  der  geschilderten  Explosionsmethode  bestimmte  Pier 
die  mittleren  Molekularwärmen  Cm,v  von  dem  einatomigen  Gas  Argon, 
von  den  zweiatomigen  Gasen  N,  und  H,  und  dem  dreiatomigen  Wasser- 
dampf, Bjerrum  die  von  dem  einatomigen  hoch  erhitzten  Joddampf ^) 
und  von  den  dreiatomigen  Gasen  H^O  und  GO^ .  Die  mittlere  Molekular- 
wärme Cm,v  des  einatomigen  Argon  und  Jod  fanden  Pier  und  Bjerrum 
bis  über  2000®  G.  hinauf  konstant  zu  nahe  3  cal.  Dieser  Betrag  kommt 
also  auch  der  wahren  Molekularwärme  C^^v  dieser  Gase  zu.  Die  von 
Pier  bestimmten  mittleren  Molekularwärmen  Cm^v**'^  nebst  den  wahren 
Molekularwärmen  Cw,v^^  von  Hj  und  Ng  und  einige  Daten  von  Holborn 
und  Henning  sind  in  Tab.  14  verzeichnet,  deren  dritte  und  vierte  Ko- 
lumne später  erklärt  werden  soll. 

Tabelle  14. 


Wasserstoff. 

1 

e 

1 

Beobachtet 

c. 

Berechnet 
E. 

X  -  3,0  fi. 

(v=10>*) 

Berechnet 
N.  und  L. 

X  =  2,0  ji. 
(v=  1,5.10^^) 

a 

a 

18«  C. 

4,9 

—5,2  aus  CplC, 

4,96 

4,96 

C  »•» 

O^ 

1413       ' 

5,34 

5,37 

5,37 

1592 

5,42 

5,45 

5,44 

1835 

5,52 

Pier 

p5,54 

5,52 

2017       ' 

5,61 

5,61 

5,59 

2250 

5,72 

5,69 

5,67 

»)  N.  Bjerrum,  ZS.  f.  phys.  Chem.  79,  513—550  (1912);  ib.  81,  281—297 
(1912);  ZS.  f.  Elektrochem.  17,  731—734  (1911);  18,  101—104  (1912).  Siehe  auch 
H.  Budde,  Inaug.-Diss.  üniv.  Berlin  1912. 

')  Durch  Explosion  von  geeigneten  Mischungen  von  Knallgas  mit  HJ  erhält 
man  wegen  völligen  Zerfalls  von  HJ  in  die  Elemente  und  wegen  völliger  Dissoziation 
von  .I2  in  die  Jodatome  die  Molekularwärme  von  einatomigem  Jod. 
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Stickstoff. 

• 

1 - 

Berechnet 

Berechnet 

1 

Beobachtet 

E, 

"N.  und  Z/. 

e 

^^ 

X  =  3,6  |i 

X  =  2,59  fJi 

'        1 

a 

(v  =  0,83. 10'*) 

(v=  1,2.10»*) 

1 

Cr 

c; 

18*^  C. 

4,84  aus  C,/C. 

4,96 

4,96 

200 

4,73] 

4,97 

5,00 

630 

4,91     Holborn 

.5,10 

5,19 

1000 

5,25     Henning 

5,31 

5,38 

1347 

5,31 

5,50 

•5,53 

2000 

^»^^  \  Pier 

5,78 

5,78 

2500 

5,93  / 

5,93 

5,93 

Die  von  Pier  und  Bjerruin  beobachteten  mittleren  Molekular- 
wärmen der  dreiatomigen  Gase  H^O  und  C^O  nebst  einigen  wahren 
Molekularwärmen  und  einigen  Daten  yon  Holborn  und  Henning 
sind  in  Tab.  15  und  16  zu  finden. 


Tabelle  15. 
Wasserdampf. 


T 
Grad  abs. 


323 
543 
723 


893 
1273 
1600 


2084 
2383 
2650 
2936 
3181 
8837 


ber. 

(X,  =  3,6ii.X2 
=  X,  =  l,3ii) 


beob. 


6,02 
6,34 
6,67 

(383  ^  r°) 

ber. 

6,55 
6,95 
7,36 

(291  ^  r») 

ber. 

7,99 

8,54 

9,14 

9,9 
10,7 
11,3 


5,96 
6,40 

6,80 


) 


(383  ^  r*) 

beob. 

6,51 
6,95 
7,40 

C, 

(291  ^  T"") 

beob. 


7,92  1 

8,54 

\ 

9,37] 

1 

10,0 1 

1 

10,5 

s 

10,9! 

Beobachter 


Nernst,  Verh.  d.  D.  Physik.  Ges.  12,  117  (1910) 

Holborn  und  Henning,  umgerechnet  von  Levy, 

ebenda  12,  829  (1910) 


Holborn  und  Henning,  Ann.  d.  Phys.  [4],  28, 

899  (1907) 


Mittelwerte  aus  den  umgerechneten  Pierschen 

Versuchen 
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TabeUe  16. 
Kohlendioxyd. 


e 


Beobachtet 


Berechnet 

E. 

\  =  14,7  jJL 

(v,  =0,20.10**) 

)^  =  X, 

=  6,2fi 

(v,  =  v,  =  0,48.10") 


Berechnet 
N.  und  L, 

X,  =  8,1  ji 

^2  =  Xj 

=  5,0  fi. 
0. 


18<^C. 


7,09  aus  CpjCp 
C  ^'^ 


200 

7,48] 

680 

8,60 

Holborn 

1000 

9,33 

Henning 

1364 

..9,84  J 

1611 

9,98) 

J889 

10,28 }  Pier 

2210 

10,47 ) 

6,87 

rn 

7,44 

8,66 

9,84 

9,87 

10.07 

10,23 

10,45 


6,85 

m 

7,44 

8,67 

9,35 

9,80 

10,03 

10,21 

10,43 


Berechnet 
N.  und  L. 

X,  =  14,7  ji 
X,=  4,8)1. 
X,=    2,7)1 


7,24 

7,67 
8,47 
9,00 
9,40 
9,62 
9,81 
10,04 


Von  anderen  Methoden  zur  Bestimmung  yon  Cm,v  sei  nur  noch 
auf  die  yon  E.  Sarrau  und  J.  YieilleO  iiiit  Hilfe  des  Zerquetschungs- 
manometers  und  auf  die  von  J.  Joly  ^)  mit  Hilfe  des  Dampf kalorimeters 
verwiesen  *). 

Einen  Ueberblick  über  eine  Anzahl  yon  wahren  Molekular- 
wärmen Cm,,v  einiger  wichtiger  Gase  durch  ein  Temperaturgebiet  von  0 
bis  2000®  C.  gibt  endlich  eine  von  W.  N ernst*)  aufgestellte  üeber- 
sichtstabelle  17,  die  neben  älteren  Daten  von  Regnault,  Wiede- 
mann,  Strecker^)  auch  Daten  von  Untersuchungen  im  Nernstschen 
Institut  enthält. 

Bestimmung  von  c^/c«  bzw.  C^j/C«^). 

Außer  den  geschilderten  Methoden  zur  Messung  von  c,  und  c,  gibt 

c  C 

es  noch  solche,  die  zur  Bestimmung  der  Verhältniszahl  x  =  -^  =  --pf- 

')  E.  Sarrau  u.  J.  Vieille,  C.  R.  96,  26,  133,  181  (1882);  102,  1054  (1886) 
und  104,  1759  (1887);  siehe  auch  F.  Haber,  Thermodyn.  techn.  Gasreaktionen 
S.  210-214. 

*)  J.  Joly,  Phil.  Trans.  A.  182,  73  (1892). 

*)  Siehe  auch  die  zahlreichen  bei  F.  Ric  harz -Marburg  gemachten  Inaug.- 
Diss.  der  letzten  Jahre,  z.  B.  H.  Everts  1911,  0.  Stoll  1911,  W.  P]scher  1912. 

*)  W.  Nernst,  Phys.  ZS.  18,  1064—1068  (1912). 

•■^)  K.  Strecker,  Ann.  d.  Phys.  (8),  18,  20  (1881);  17,  85  (1882). 

*)  Vgl.  zu  diesem  Abschnitt  auch  F.  Haber,  Thermodynamik  techn.  Gas- 
reaktionen, S.  214—227. 
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Tabelle  17*). 


1 

■ 

' 

a 

1 

\ 

Gas 

Wert 
für  starre 

in  Kalorien 

Moleküle 

0«C. 

100«  c. 

200«  C. 

500  «C. 

1200  <^C. 

2000»  C. 

A 

2,978 

2,98 

2,98 

2,98 

2,98 

3,0 

3,0 

J 

2,978 

— 

— 

— 

— 

3,0 

3,0 

N„0. 
HO,  CO 

}       4,963 
4,963 

4,90 

4,93 

5,17 

5,35 

5,75 

6,22 

H. 

4,75 

4,78 

5,02 

5,20 

5,6 

6,0 

Ol. 

4,963 

5,85 

5,88 

6,12 

6,30 

6,9 

7,4 

H,0 

5,955 

5,93 

5,97 

6,45 

6,95 

8,6 

12,1 

CO,,  SOj 

5,955 

6,80 

7,43 

8,53 

9,43 

11,1 

11,5 

NH,       1 

5,955 

6,62 

6,82 

7,41 

8,52 

— 

— 

(CA).o 

1 

0,9  00 

ca.  32 

• 

32,6 

41,6 

— 

^— 

dienen.  Sie  beruhen  alle  auf  Verwendung  von  adiabatischen  Vorgängen. 
Unter  Heranziehung  der  Gleichung  C,—  C,  =  It  kann  man  dann  nach 
GL  (18)  auch  die  Einzelwerte  von  C,  und  C,  bestimmen. 

Methode  yon  Clement  und  D^sormes. 

Die  bekannte  Methode  yon  Clement  und  Ch.  B.  D^sormes^) 
bedient  sich  in  ihrer  einfachsten,  das  Prinzip  erläuternden  Form  eines 
in  Fig.  36  abgebildeten  Apparates. 

Eine  möglichst  große  (SO  bis  50  1  fassende)  Glasflasche  ist  mit 
einem  Wasser-  oder  Oelmanometer, 


mit  einem  zu  einer  Wasserstrahl- 
pumpe oder  einem  unter  Druck 
stehenden  Gasreservoir  führenden 
Glasrohr  1  und  einem  weiten  Glas- 
rohr 2  versehen,  welch  letzteres 
einen  Hahn  mit  großer  Bohrung 
trägt.  Man  füllt  die  leergepumpte 
Flasche  durch  1  mit  dem  zu  unter- 
suchenden Gase  bis  zu  einem 
Druck,  der  um  einige  Zentimeter 
Wasser  oder  Oel  größer  als  der 
herrschende  Atmosphärendruck  B 

^)  Die  zweite  Kolumne  von  Tab.  17 
wird  später  erklärt. 

*)  Clement  u.  Ch.  B.  D^sormes, 
J.  de  phys.  89,  .321,  428  (1819), 


Fig.  86. 
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ist.  Man  liest  diesen  Anfangsdruck  p^  mittels  eines  Barometers  und 
mittels  des  Manometers  von  Fig.  86  ab.  Sodann  öffnet  man  den 
weiten  Hahn  2,  wodurch  ein  rascher  Druckausgleich  zwischen  dem 
Gas  in  der  Flasche  und  der  Atmosphäre  eintritt,  indem  etwas  Gas 
aus  der  Flasche  stürzt.  Sowie  das  Wasser-  oder  Oelmanometer  Atmo- 
sphärendruck anzeigt,  wird  Hahn  2  sogleich  wieder  geschlossen.  Indem 
während  des  raschen  Druckausgleiches  das  Gas  in  der  Flasche  durch 
Zurückdrängen  der  äußeren  Atmosphäre  Arbeit  leistet,  kühlt  es  sich  ab. 
Da  einerseits  der  Gasüberdruck  über  die  Atmosphäre  ein  sehr  geringer 
ist  und  der  Druckausgleich  anderseits  sehr  rasch  yor  sich  geht,  so  kann 
man  den  Vorgang  des  Druckausgleiches  angenähert  als  einen  reyersibeln 
und  adiabatischen  auffassen,  der  sich  an  der  Gasmasse  in  der  Flasche 
abspielt. 

Wartet  man  nach  dem  Druckausgleich  einige  Zeit,  so  fließt  Wärme 
der  Umgebung  in  die  abgekühlte  Gasmasse  und  das  Manometer  steigt 
so  lange,  bis  die  Gasmasse  wieder  die  Umgebungstemperatur  erreicht 
hat.  Der  Gasdruck  am  Ende  des  Versuches  sei  dann  j?;«,  welches  zwi- 
schen Pq  und  B  liegen  muß. 

Wir  betrachten  nun  den  reversibel  adiabatischen  Druckausgleich 
an  1  g  der  Gasmasse  und  wenden  auf  ihn  die  adiabatische  Zustands- 
gieichung (35)  an.     Wir  erhalten  dann: 


= (i)" 


B  \    VQ 


Da  die  Volumina  der  Grammmasse  sich  umgekehrt  wie  die  Dichten  ver- 
halten, gilt  auch  weiter: 

B  ""Vdr 

wo  Üq  und  d  die  Dichten  des  Gases  zu  Anfang  und  nach  Druckausgleich 
sind.  Die  Dichte  d^  bezieht  sich  auf  die  Gasmasse  bei  der  Umgebungs- 
temperatur 9,  die  Dichte  d  auf  die  etwas  abgekühlte  Gasmasse.  Da 
nach  dem  Druckausgleich  der  Hahn  2  geschlossen  wird,  muß  die  Dichte 
des  etwas  abgekühlten  Gases  und  die  des  Gases  im  Endzustand,  wenn 
es  wieder  die  Temperatur  6  erreicht  hat,  die  gleiche  sein.  Die  Größen 
^Q  und  d  können  also  aufgefaßt  werden  als  solche,  die  sich  auf  die  zwei 
gleichtemperierten  Gasmassen  in  der  Flasche  zu  Anfang  und  zu  Ende 
des  Versuches  beziehen.  Nun  verhalten  sich  aber  die  Dichten  zweier 
Massen  desselben  Gases  bei  gleichem  Gesamtvolumen  und  gleicher  Tempe- 
ratur wie  die  zugehörigen  Drucke.     Es  gilt  somit: 

d  i>e    '         . 
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und  weiter: 


* = (i) = if) 


bzw. 

Inpf^  —  InB 


X  = 


InpQ  —  Inpe' 

Setzen  wir  jp^  =  JB  +  Äq  und  ^*  =  JB  +  ^e,  also  B  ==  p^  —  ^  und 
Pe  =Po  —  Äo  4"  Ä#,  so  bekommen  wir: 


In      ^\  In^^—^  In 


X  = 


Po  —  K JPo  _  \  Po 


V  Po/ 


In f "  .  ,  Zn 


;>o  -  fep  +  A,        ;jt(i      ^o""^*y 


1>0  "~  *o  +  **  Po  \  Po 

Da  die  neben  1   unter  dem  Logarithmus  stehenden  Größen  klein 
gegen  1  sind,  so  folgt  näherungs weise  ^)  endlich: 

An 


X  = 


An    —   ht 


Man  sieht  also,  daß  für  näherungsweise  Bestimmung  von  x  die 
Messung  des  äußeren  Atmosphärendruckes  B  ganz  entbehrlich  ist  und 
nur  die  Druckdifferenzen  gegen  ihn  zu  Anfang  und  Ende  des  Versuches, 
die  direkt  am  Manometer  (Fig.  36)  abgelesen  werden  können,  in  Frage 
kommen. 

Schwierigkeiten  der  Methode,  nach  der  z.  B.  A.  Gazin')  arbeitete, 
bestehen  darin,  daß  bei  dem  raschen  Druckausgleich  Oszillationen  der 
'Gasmasse  entstehen  können,  also  bereits  hin  ausgeströmtes  Gas  wieder 
in  die  Flasche  eintreten  kann,  und  weiter  darin,  daß  der  Temperatur- 
ausgleich durch  die  Wandung  der  Flasche  hindurch  schon  während  des 
Druckausgleiches  einsetzen  kann,  wodurch  der  Vorgang  des  Druckaus- 
gleiches nicht  rein  adiabatisch  ist.  Diese  Schwierigkeiten  sind  über- 
wunden worden  von  W.  C.  Röntgen*),  der  insbesondere  auch  die 
Druckmessung  verfeinerte  (empfindliche  Metallmembranmanometer),  und 
von  0.  Lummer  und  E.  Pringsheim^),  die  bei  dem  adiabatischen 
Vorgang  des  Druckausgleiches  die  eintretende  Temperaturerniedrigung 
mit  Hilfe  eines  hochempfindlichen  Bolometers  feststellten  und  somit  der 
'Methode  die  Gl.  (36)  zugrunde  legten.  H.  W.  Moody*)  verwendete  bei 
seinen  sehr  exakten  Messungen  statt  des  Bolometers  ein  Thermoelement. 


*)  Siehe  z.  B.  F.  Kohlrausch,  Lehrb.  d.  prakt.  Physik,  11.  Aufl.,  S.  10. 
»)  A.  Cazin,  Ann.  chim.  phys.  (3),  6«,  206  (1862);  (4),  20,  251  (1870). 
»)  W.  C.  Röntgen,  Ann.  d.  Phys.  (2),  141,  .552  (1870);  148,  .580  (1H78). 
*)  0.  Lummer  u.  K.  Pringsheim,  Ann.  d.  Phys.  (3),  64,  .5X2  (IStiS). 
'*)  H;  W.  Moody,  Phys.  ZS.  18,  888  (1912). 
Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    I.  18 


194  Dei^  gasförmige  Aggregatzustand. 

Andere  Methoden  zur  Bestimmung  von  x  sind  von  6.  Maneuvrier^) 
und  von  C.  Aßmann^)  bzv^r.  P.  A.  Müller®)  verwendet  worden.  Wir 
wollen  nur  noch  die  wichtigen  Methoden  betrachten,  die  auf  den 
Schallerscheinungen  beruhen  und  durch  ein  großes  Temperaturintervall 
zur  Bestimmung  von  x  dienen  können. 

Methoden  unter  Anwendung  von  Schallerscheinungen. 

Die  hierher  gehörigen  Methoden  beruhen  alle  auf  den  schnellen, 
darum  adiabatisch  verlaufenden  Schallschwingungen  in  Gasen  und  setzen 
deshalb  die  Kenntnis  der  Schwingungsgesetze  voraus.  Da  uns  außer  den 
fortschreitenden  (translatorischen)  Bewegungen,  welche  nicht  periodisch 
sind,  noch  die  periodischen  Schwingungsbewegungen  vielfach  entgegen- 
treten werden,  wollen  wir  uns  hier  kurz  die  für  uns  wichtigsten  Schwin- 
gungsgesetze ins  Gedächtnis  zurückrufen. 

Mechanische  Schwingungen,  mechanische  Wellen  und  ihre 

Fortpflanzungsgeschwindigkeit. 

Bekanntlich*)  macht  die  Projektion  eines  sich  mit  gleichförmiger 
Geschwindigkeit  auf  einer  Kreisbahn  bewegenden  Massenpunktes  auf 
den  Kreisdurchmesser  bei  einer  vollen  Rotation  (Umlauf)  eine  volle  ge- 
radlinige Sinusschwingung  längs  des  Kreisdurchmessers.  Die  Sinus- 
schwingung und  die  kreisende  Bewegung  (Rotation)  kann  man  deshalb 
als  in  genetischem  Zusammenhang  stehend  ansehen.  Durch  Beobachtung 
der  Bewegung  des  erwähnten  Projektionspunktes  kann  man  die  schwingende 
Bewegung  rein  phoronomisch  studieren.  Nennen  wir  s  die  Elongation, 
d.  h.  jeweilige  Entfernung  des  schwingenden  Punktes  vom  Kreismittel- 
punkt, a  seine  größte  Elongation  (Amplitude  =  Kreishalbmesser),  T  seine 
volle  Schwingungsdauer  (Zeit  zwischen  zwei  aufeinanderfolgenden  glei- 
chen Bewegungszuständen),  so  ergibt  sich  als  Gesetz  der  geradlinigen 
Sinusschwingung : 

s  =  a  sin  27c  -=- (89) 

Gl.  (89)  gilt  für  den  Fall,  daß  zur  Zeit  ^  =  0  der  schwingende  Punkt 
in  der  Ruhelage  (Kreismittelpunkt)  sich  befindet  und  gestattet,  die  Elon- 

^)  G.  Maneuvrier,  Ann.  chim.  phys.  (7),  tt,  321  (1895);  G.  Manen vrier 
n.  J.  Fournier,  C.  R.  123,  228  (1896)  und  124,  184  (1897). 

2)  C.  Aßmann,  Ann.  d.  Phys.  (2),  86,  1  (1852). 

«)  P.  A.  Müller,  Ann.  d.  Phys.  (3),  18,  94  (1883). 

*)  Siehe  betreffs  der  obigen  Ausführungen  insbesondere  A.  Höfler,  Lehrb. 
d.  Physik,  S.  32—40.  70  und  224—250,  auch  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  d.  Physik 
Bd.  I,  S.  131 — 204.  Vgl.  auch  Hort,  Technische  Schwingungslehre,  Berlin,  J.  Sprin- 
ger 1910  und  H.  E.  Timer  ding,  Die  Mathematik  in  den  physikalischen  Lehrbüchern, 
Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1910. 


Mechanische  Schwingungen,  Wellen  und  ihre  Fortpflanznng.  195 

gation  8  zu  jeder  beliebigen  Zeit  t  zu  berechnen.  Aus  Gl.  (89)  folgen 
durch  Differentiation  die  wichtigen  Gleichungen  fär  die  Geschwindigkeit 
und  Beschleunigung  bei  der  Sinusschwingung: 

c  =  'j^=:—Y'Cos2n— (90) 

und 

de             in^a     .    rt      t              4w*  _  .^^. 

m;  =  -^  = ^;p-sin2Ä^  = ^s  =  -Ä;s     .     (91) 

wenn  man  ■  ^^    =  k  setzt. 

Wenden  wir  uns  nun  von  der  erwähnten  Projektionserscheinung  ab 
und  betrachten  die  geradlinige  nach  Gl.  (89)  erfolgende  Sinusschwingung 
eines  reellen  Massenpunktes  m^  so  können  wir  nach  dem  Grundgesetz 
der  Dynamik  sofort  angeben,  welche  Kraft  in  jedem  Moment  auf  den 
schwingenden  Massenpunkt  wirken  muß,  wenn  er  eine  geradlinige  Sinus- 
schwingung vollführen  soll.    Es  gilt  nämlich  nach  Gl.  (1)  und  (91)  der 

Ausdruck: 

4ic» 
p  =  mw^= rj^  ms  =  —  kms (92) 

Die  die  Sinusbewegung  bewirkende  Kraft  ist  also  der  Masse  m 
des  Massenpunktes  sowie  seiner  Elongation  direkt  proportional  und  stets 
gegen  die  Ruhelage  des  Massenpunktes  hin  gerichtet^).  Wir  können 
somit  sagen,  daß  jedesmal,  wenn  auf  einen  Massenpunkt  eine  nach 
Richtung  und  Größe  periodisch  variierende,  Gl.  (92)  befolgende  Kraft 
einwirkt,  der  Massenpunkt  in  geradlinige  Sinusschwingung  geraten  wird. 

Wir  stellen  uns  nun  weiter  eine  sehr  lange  eindimensionale  Reibe 
von  Massenpunkten  vor,  die  längs  einer  geraden  Linie  in  gleichen  Ab- 
ständen angeordnet  sind.  Der  Massenpunkt  am  Anfang  der  Reihe  be- 
ginne Sinusschwingungen  in  der  Richtung  der  Geraden  auszuführen, 
jeder  auf  ihn  folgende  Massenpunkt  soll  dann  eine  gewisse  Zeit  später 
in  Sinusschwingungen  geraten.  Man  sagt  dann  bekanntlich,  daß  sich 
Longitudinalwellen  durch  die  eindimensionale  Reihe  von  Massenpunkten 
fortpflanzen  *).  Ist  die  Schwingungsrichtung  senkrecht  auf  der  Massen- 
linie, so  hat  man  es  mit  Transversalschwingungen  zu  tun.  Was  sich 
längs  der  Linie  der  Massenpunkte  fortpflanzt,  sind  nicht  Massenteilchen, 
sondern  der  schwingende  Bewegungszustand;  man  hat  es  mit  mechani- 
schen Wellen  zu  tun.  Man  spricht  im  übertragenen  Sinne  jedesmal  von 
einer  Portpflanzung  einer  Welle,   wenn  sich  ein  periodisch  seine  Größe 

^)  8  und  p  haben  entgegengesetztes  Vorzeichen. 

•)  Wir  nehmen  an,  daß  die  einmal  in  Schwingung  geratenen  Massenpunkte 
weiterschwingen.  Es  werden  dann  ununterbrochen  Wellen  vom  Anfangspunkt  aus- 
gesendet. 
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und  RichtuDg  wechselnder  physikalischer  Zustand  in  der  analogen  Weise 
von  Teilchen  zu  Teilchen  überträgt  (periodisch  variierende  elektrische 
und  magnetische  Feldstärke  bei  den  elektromagnetischen  Wellen). 

Für  die  gleichförmige  Geschwindigkeit  c,  mit  der  die  Welle  fort- 
schreitet, gilt  bekanntlich  die  Gleichung: 

c  =  -^ (93) 

wo  X  die  Wellenlänge  (Abstand  zweier  in  gleicher  Schwingungsphase 
befindlicher  Punkte)  und  T  die  Schwingungsdauer  ist.  Die  Gleichung 
der  Wellenlinie  ist  ferner  bekanntlich: 


y  =  asin  2n  ( "jT  —  y V 


(94) 


Hierbei  denken  wir  uns  den  Ort  des  ersten  Teilchens,  von  dem 
der  periodisch  variierende  Zustand  ausgeht,  mit  Null  bezeichnet  und 
den  Abstand  jedes  beliebigen  anderen  Punktes  auf  der  Fortpflanzungs- 
geraden (Strahl)  von  dem  Anfangspunkt  mit  x  bezeichnet,  unter  y 
verstehen  wir  den  Momentanwert  des  periodisch  variierenden  Zustandes 
zur  Zeit  t  am  Orte  x,  also  bei  mechanischen  Schwingungen  die  Elon- 
gation  5,  während  a  der  Maximalwert,  die  Amplitude  des  periodisch 
variierenden  Zustandes  ist.  T  und  X  sind  Schwingungsdauer  und  Wellen- 
länge.   Die  Richtigkeit  von  Gl.  (94)  sieht  man  leicht,  wenn  man  beachtet, 

X  X 

daß  der  Punkt  x  erst  um  die  Zeit  —  =  — .  T  später  von  der  Schwingung 
ergriffen  wird  als  der  Anfangspunkt,  also  für  ihn  nach  Gl.  (89)  gelten  muß: 

Dynamisch,  d.  h.  unter  Berücksichtigung  der  die  Fortpflanzung  ver- 
ursachenden Kräfte   können   wir  in   der  folgenden  Weise   auf  die  Er- 

Fig.  37. 
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scheinung  der  Welle  eingehen.  Wir  denken  uns  aus  einem  beliebigen 
isotropen  oder  anisotropen,  festen,  flüssigen  oder  gasförmigen  weit  aus- 
gedehnten Medium  einen  langgestreckten  außerordentlich  dünnen  Stab 
ausgeschnitten,  der  in  Fig.  37  veranschaulicht  sei. 
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Der  Stab  habe  den  Querschnitt  F  und  werde  in  lauter  unendlich 
schmale  Scheiben  zerlegt  gedacht,  deren  Begrenzungsflächen  auf  der 
Längsrichtung  des  Stabes  senkrecht  stehen  sollen  und  ebenfalls  die 
Orößid  F  haben.  In  der  Entfernung  x  von  dem  beliebig  gewählten  Quer- 
schnitt F  ist  in  Fig.  37  eine  solche  Scheibe  II  von  der  Dicke  dx  nebst 
zwei  gleich  dicken  Nachbarscheiben  I  und  III  veranschaulicht.  Das 
Volumen  einer  solchen  Scheibe  ist  F,dx^  ihre  Masse  m  =  8  .F,dx^  wenn 
wir  mit  8  die  Dichte  des  Mediums  bezeichnen.  Für  die  gegebene  Reihe 
von  Scheiben  gibt  es  nun  eine  bestimmte  Anordnung,  eine  bestimmte 
gegenseitige  Lagerung  (Entfernung  der  Scheibenschwerpunkte),  die  als 
die  normale  zu  bezeichnen  ist.  In  der  normalen  Lagerung  heben  sich 
die  Kräfte,  welche  die  Nachbarscheiben  auf  eine  herausgegriffene  aus- 
üben, gegenseitig  auf. 

Die  Natur  dieser  (Molekular-)Kräfte  geht  uns  hier  nichts  weiter 
an.  Wir  betrachten  aber  die  Einwirkung  auf  eine  Scheibe  als  so  gut 
wie  ausschließlich  nur  von  den  beiden  Nachbarscheiben  abhängig.  Ist 
die  Lagerung  nicht  eine  normale,  so  existiert  für  die  herausgegriffene 
Scheibe  eine  resultierende  Kraft,  welche  wieder  die  normale  Lage  herbei- 
zuführen strebt.  Ein  festes,  flüssiges  oder  gasförmiges  Medium,  für 
welches  man  eine  solche  Aussage  machen  kann,  wird  man  ein  elasti- 
sches Medium  nennen. 

Wir  denken  uns  nun  in  dem  Stabe  von  Fig.  37  Longitudinal- 
schwingungen  erregt.  Es  wird  dann  jede  Scheibe  um  ihre  Ruhelage 
mit,  wie  wir  voraussetzen,  kleiner  Amplitude  in  Richtung  der  Stabachse 
herumoszillieren.  Bei  einer  solchen  Oszillation  bleibt  zwar  die  Masse 
einer  jeden  Scheibe  konstant,  nicht  aber  ihr  Volumen.  Jede  Scheibe 
erfährt  vielmehr  abwechselnd  Verdichtungen  und  Verdünnungen.  Die 
mit  diesen  Verdichtungen  und  Verdünnungen  auftretenden  Verzerrungen 
rufen  dann  ihrerseits  Kräfte  wach,  die  den  Normalzustand  wieder  her- 
zustellen suchen. 

Wir  WjoUen  nun  i  die  jeweilige  Elongation  eines  Querschnittes  aus 
seiner  Ruhelage  nennen.  Die  Größe  i  wird  sowohl  von  t  als  von  x  ab- 
hängig  sein.     Die  Verschiebungsgeschwindigkeit   eines  Querschnitts   an 

der  konstanten  Stelle  x  zur  Zeit  t  wird  gegeben  sein  durch  -^y,  wobei  i 

partiell   nach   t   zu   differenzieren  ist,   die  Verschiebungsbeschleunigung 

durch       ^  .     Wir   wollen   nun   auch   die  Verschiebungen   der   die   vier 

Grenzflächen  der  Scheiben  I,  II  und  III  bildenden  Querschnitte  (Fig.  37) 
zur  konstanten  Zeit  t  betrachten,  die  wir  der  Reihe  nach  S',  S",  S"' 
und  i'^^*  nennen  und  die  in  Fig.  37  angedeutet  sind.  Es  ist  dann  aus 
der  Figur  unmittelbar  klar,  daß  die  Dehnung  der  Scheibe  I  gleich  £"  —  i\ 
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die   von  Scheibe  HI  5""  —  5'"  ist,   während   die  relativen   Dehnungen 

und  = =  —2 —  sind. 


dx  dx  dx  Qx 

Wir  machen  nun  die  einfache  und  plausible  Annahme,  daß  die 
Kraft,  welche  die  Nachbarscheiben  I  bzw.  III  auf  den  Quadratzentimeter 
der  entsprechenden  Grenzflächen  der  mittleren  Scheibe  II  senkrecht  aus- 

üben,  in  jedem  Moment  direkt  proportional  der  Größe  -r —  bzw. 


dx  dx 

also  der  Dehnung  der  Scheibe  I  bzw.  III  sei^).    Für  die  auf  die  Scheibe  II 
von  I  bzw.  III  aus  wirkende  Kraft  erhalten  wir  dann  die  Gleichungen: 

f^=-e.F-^hzy,.f,=-^eF-^      .    .    .     (95) 

wo  e  ein  Proportionalitätsfaktor  ist. 

Die  für  II  resultierende  Kraft  ist  demnach: 


dx  dx ' 

wo  nur  partiell  nach  x  zu  differenzieren  ist.  Für  die  gesamte  resultierende 
Kraft  kommt  also  nur  die  Aenderung  der  relativen  Dehnung  an  der 
Stelle  X  in  Frage. 

Aus  der  Grundgleichung  der  Dynamik  (Gl.  1)  (Produkt  aus  der 
Masse  von  Scheibe  II  mal  ihrer  Beschleunigung  zur  Zeit  t  gleich  auf 
sie  wirkender  Kraft)  erhält  man  als  zweite  Gleichung  flir  f  dann: 

f=m.w  =  o,J^.dx,  -TTT' 

dt^ 

Folglich  ergibt  sich  als  Differentialgleichung  der  elastischen  Welle: 


dt^  dx 

oder: 

ö«5        e      d^i 


dt^  -   S  '  dx^      ....;..    (96) 

eine  Gleichung,  die  bei  veränderter,  aber  analoger  Bedeutung  der  vor- 
kommenden Größen  nicht  allein  für  mechanische  Wellen,  sondern  für 
Wellen  jeglicher  Art  von  grundlegender  Bedeutung  ist. 

Wenn  in  dem  herausgeschnittenen  Stab  sinusförmige  Longitudinal- 
schwingungen  vorhanden  sein  sollen,  so  muß  jedenfalls  neben  Gl.  (96) 
noch  die  allgemeine  Gleichung  für  eine  elastische  Welle 


*)  Die  Scheiben  I  und  III  wirken  in  entgegengesetzter  Richtung  auf  IL  Sind 
z.  B.  I  und  III  gedehnt  (B  ^'  positiv),  so  suchen  sich  beide  zusammenzuziehen,  ziehen 
also  in  entgegengesetzter  Richtung  an  II;  sind  sie  komprimiert  (85'  negativ),  so 
suchen  sie  sich  beide  auszudehnen,  drücken  also  auf  II  in  entgegengesetzter  Richtung. 
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S  =  a  sin  2 


•(^-f> 


wo  4  die  Elongation  ist,  gelten.  In  der  Tat  ist  diese  Gleichung  mit  (96) 
Terträglich,  sie  bildet  eine  partikuläre  Lösung  derselben.  Dies  siebt  man 
leicht,  wenn  man  setzt: 

2«(^_-^)  =  a,  alsoS  =  «sin«. 
Es  ist  dann  weiter: 

a .  cos  a  und  -r-nr  = t;^^-  a  sm  a 


bzv^ 

öS  2«  ^    Ö«S  4»« 

a  cos  a  und  -r — :r  =  —  — rr-  a  sin  a. 


8aj  X  Örr«  X« 

Setzt  man  die  erhaltenen  Weiie  in  Gl.  (96)  ein,  so  bekommt  man: 


4«*  e    47C 


8 


a  sm  a  = -z — r-|—  a  sm  a 


oder: 


(t)*= 


welche  Beziehung  bei  dem  angenommenen  Kraftgesetz  (Gl.  95)  Geltung 
haben  muß.  Bedenkt  man,  daß  -=-  gleich  der  Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit der  Welle  ist  und  schreibt  für  die  Dichte  statt  S  das  Zeichen  (2, 
so  erhält  man  die  für  die  Wellenlehre  fundamentale,  Ton  Isaac  Newton 
aufgestellte  Gleichung  für  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  einer  elasti- 
schen Welle  ^): 


'=Vi 


(97) 


Die  Gl.  (97)  gilt,  wie  erwähnt,  für  geradlinige  Fortpflanzung  Ton 
elastischen  Wellen  in  jedem  beliebigen  isotropen  oder  anisotropen  festen, 
flüssigen  oder  gasförmigen  Medium.  Sie  gilt  auch  nicht  allein  für 
Longitudinalwellen,  die  bei  obiger  Ableitung  angenommen  sind,  sondern 
auch  für  Transyersalwellen.  Man  muß  sich  nur  stets  genau  über  die 
Bedeutung  der  Größe  e  klar  sein.  In  dem  uns  interessierenden  Fall  der 
elastischen  Longitudinalwellen  in  einem  isotropen  Medium  erkennen  wir 
die  Bedeutung  von  e  aus  Gl.  (95): 

A=-cF4^bzw.  «  =  -^-^   .     .     .     .     (98) 


')  Eine  einfache  und  sehr  klare  Ableitung  von  Gl.  (97)  siehe  bei  0.  D.  Ghwol« 
son,  Lehrb.  d.  Phys.  Bd.  II,  S.  1  —  7. 
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Wir  denken  uns  in  dem  Medium  von  Fig.  37   im  Normalzustand 

den  Druck  p  herrschend.    In  dem  herausgegriffenen  Schwingungsmoment 

übt  die  Scheibe  I  auf  II   die  Kraft  /\  aus,  weil  der  Druck  in  ihr  und- 

somit  auch  der  auf  den  Quadratzentimeter  der  Grenzfläche   ausgeübte 

z.  B.  um  ^p  gegenüber  dem  Normaldruck  p  gestiegen  ist.    Es  ist  somit  > 

f 
die  Größe  -^  =  A^.    Mit  der  Drucksteigerung  Ap  ist  in  Scheibe  I  die 

relative   Verkürzung   — —  verknüpft.     Wenn    wir    einen    Stab    unseres 

O  30 

Mediums  von  der  beliebigen  Länge  l  hätten,  so  würde  seine  Verkürzung 
bei  einer  Drucksteigerung  A^,  der  wir  ihn  ohne  jede  Schwingungs- 
erscheinungen durch  statische  Kompression  aussetzen  können,' 
die  Größe  A{  haben,  wobei  nach  den  elementaren  Erfahrungen  an  Elasti- 
zitätserscheinungen gitt^): 

l     '^   ^x' 
Man  erhält  also  als  Definitionsgleichung  für  e  aus  (98)  den  Ausdruck: 

oder  wegen   der  angenommenen   Proportionalität  zwischen  Aj?   und  AZ 
beim  Uebergang  zur  Grenze: 

— ':f •  •  w. 

Die  Größe  e  nennt  man  bekanntlich  den  Elastizitätsmodul  des  be- 
treffenden Mediums.     Er  macht  eine  Aussage  darüber,  um  wieviel  {dl) 
eine  Strecke  l  des  Mediums  sich  verkürzt,  wenn  der  auf  der  zu  l  senk- . 
rechten  Flächeneinheit  lastende  Druck  sich  um  dp  vermehrt. 

Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Schalles  in  Gasen. 
Methode  der  Staubfiguren.     Akustische  Methode. 

Für  den  Fall,  daß  mit  einer  Verkürzung  einer  Strecke  l  in  der 
Längsrichtung  eines  aus  dem  Medium  herausgeschnittenen  dünnen  Zylin- 
ders um  die  Größe  dl  durch  eine  Druckvermehrung  dp  pro  Quadrat- 
zentimeter der  Querschnitt  q  des  betrachteten,  aus  dem  Medium  heraus- 
geschnittenen Zylinders  sich  nicht  ändert,  wie  dies  z.  B.  bei  Gasen  der 
Fall  ist*),  kann  man  für  den  Elastizitätsmodul  schreiben: 


M  Die  relative  Dehnung  ist  von  der  Länge  des  Stabes  unabhängig. 
^)  Bei  Kautschukstäben  aber  tritt  z.  B.  stets  neben  der  Längsdilatation  eine 
Querkontraktion  ein. 
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Bei  Gasen  nimmt  dann  e  die  Bedeutung  des  Moduls  der  Volum- 
elastizität  (Elastizitätskoeffizient)  an.  Setzt  man  diesen  Wert  für  e  in 
61.  (97)  ein,  so  erhält  man  für  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  elasti- 
scher Wellen  in  Gasen  den  Ausdruck: 


r        d        y  a      dv 


(101) 


Bei  den  Schallschwingungen,  die  sehr  schnell  verlaufen  und  bei  denen 
die  durch  die  Verdichtungen  und  Verdünnungen  hervorgerufenen  Tempe- 
raturänderungen in  den  einzelnen  Schichten  sich  nicht  ausgleichen  können, 
kann  man  diese  Verdichtungen  und  Verdünnungen  mit  genügender  An- 
näherung als  reversibel  adiabatische  Vorgänge  betrachten.  Es  ist  dann 
für  die  Beziehung  zwischen  den  Zustandsgrößen  2^  und  v  nicht  etwa,  wie 
dies  zuerst  Isaac  Newton  tat,  das  allgemeine  Gasgesetz  zu  verwenden, 
sondern,  wie  P.S.  Laplace  zeigte,  die  adiabatische  Zustandsgieichung  35^). 
Differenzieren  wir  diese  Gleichung  z.  B.  nach  7>,  so  erhalten  wir: 

^^t^"  =  konst.;  v^  .dj)  -}-  '^v^~^  -pdv  =^  0 
oder : 

vdp  +  X«  .  rft;  =  0  bzw.  —  v  —^  =  xw. 

dv 

Substituieren  wir  dies  in  Gl.  (101),  so  erhalten  wir  für  die  Schallfort- 
pflanzungsgeschwindigkeit in  Gasen  den  wichtigen  Ausdruck^): 

c=\/  ^ü^        ^     ^^Q2)     und     x  =  ^^    .     .     (103) 

Zur  Bestimmung  von  x  aus  Gl.  (103)  mißt  man  die  Größe  c  mit 
Hilfe  der  von  A.  Eundt^)  ersonnenen  Methode  der  Staubfiguren.    Ein 

Fig.  38. 

>==j|)r=ci-.'"  ■■!■.] II <>.!"■  ■<".!■'  -.,i!.'' -"i:!!!"- -<;!>--■:■■ -g  =cli=== 

einfacher  hierzu  geeigneter  Apparat  ist  in  Fig.  38  in  der  Aufsicht  ab- 
gebildet. 

In  ein  Glasrohr  von  etwa  3 — 4  cm  Durchmesser  und  einer  Länge 
von  über  1  m  ragt  ein  in  seiner  Mitte  durch  einen  gasdicht  schließenden 
Eorkstopfen  festgehaltener  Glasstab  G*),  dessen  Ende  eine  nicht  dicht- 

^)  Es  bedeutet  dann  e  in  Gl.  (101)  den  Elastizitätsmodul  für  adiabatische 
Vorgänge  zum  Unterschied  von  dem  für  isotherme,  der  andere  Werte  aufweist 
(siehe  hierüber  weiter  unten). 

*)  Eine  leicht  verständliche  Ableitung  von  Formel  (10*2)  aus  den  Grund- 
gleichnngen  der  Hydrodynamik  siehe  bei  G.  Jäger,  Theoretische  Physik  Bd.  I, 
2.  Aufl.,  S.  87-88,  101—103  u.  128—128. 

')  A.  Kundt,  Ann.  d.  Phys.  (2),  136,  337,  527  (1868). 

*)  G  ist  in  Fig.  38  nicht  ganz  gezeichnet. 
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schließende  Eorkplatte  trägt.  In  das  andere  Ende  der  Röhre,  die  eben- 
falls durch  einen  Korken  verschlossen  ist,  reicht  auch  ein  mit  Korkplatte 
versehener  Glasstab  i\  der  sich  in  der  Röhre  verschieben  läßt.  Das 
weite  Olasrohr  ist  mit  Gaszu-  und  -ableitungsröhren  versehen.  Man 
bringt  etwas  Lykopodium  oder  feines  Korkpulver  in  das  Glasrohr  und 
versetzt  den  Glasstab  G  durch  Anreiben  mit  einem  feuchten  Tuch  in 
Longitudinalschwingungen  von  ganz  bestimmter,  durch  seine  Dimensionen 
und  Natur  gegebener  Schwingungszahl.  Das  Gas  in  dem  Rohr  gerät 
ebenfalls  in  Schwingungen,  wobei  sich  durch  Reflexion  an  den  Korken 
von  F  stehende  Wellen  bilden.  Man  verschiebt  den  Glasstab  F  so  lange, 
bis  gerade  die  Länge  der  Gassäule  ein  ganzzahliges  Vielfaches  der  halben 
Länge  der  stehenden  Wellen  im  Gase  wird.  Es  sammelt  sich  dann  an 
den  Knotenstellen  das  Pulver  an,  und  man  kann  leicht  die  Entfernung 
zweier  Knoten,  d.  i.  die  halbe  Wellenlänge  X,  messen.  Weiß  man  noch 
die  Schwingungszahl  v  des  durch  den  Glasstab  erregten  Tones,  so  hat 
man  aus  vX  =  (;  auch  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  und  somit  nach 
Gl.  (103)  bei  bekanntem  p  und  d  auch  x.  Für  gewöhnlich  bestimmt  man 
mit  der  Kundtschen  Methode  jedoch  nur  relative  Werte  von  x  in  zwei 
Gasen,  indem  man  z.  B.  x  von  Luft  als  bekannt  voraussetzt  ^).  Bezieht 
sich  Xg,  c^^  dg,  p^  auf  ein  zweites  Gas,  so  gilt  nach  (103): 

Xj  c^'rfi   ' 

Pi 

Bei  Benutzung  des  gleichen  Tones  (gleiches  v)  in  beiden  Fällen  (Messung 
beider  Gase  im  gleichen  Apparat)  geht  dies  über  in: 


X 


'2 


-  P2 


X,  \,'d, 

Vi 
Man  braucht  hier  also  die  Schwingungszahl  v  gar  nicht  zu  kennen. 

Die  Kundtsche  Methode  ist  auch  dazu  geeignet,  die  Größe  x 
durch  ein  großes  Temperaturintervall  hindurch  zu  messen.  Aus  Gl.  (102) 
geht  zunächst  hervor,  daß  die  Schallgeschwindigkeit  bei  konstanter 
Temperatur  vom  Druck  innerhalb  ziemlich  weiten  Grenzen  unabhängig 
ist,  soweit  nämlich  die  Dichte  d  dem  Druck  p  proportional  zunimmt 
und  X  konstant  bleibt.    Für  die  Schallgeschwindigkeiten  eines  und  des- 

^)  Den  Wert  von  %  für  Luft  kann  man  z.  B.  auch  nach  der  Methode  von 
Clement  und  D^sormes  bestimmen  oder  man  kann  die  Größe  c  für  Gl.  (103)  nach 
anderen  physikalischen  Methoden  ermitteln,  die,  ohne  auf  die  Wellenlänge  einzu« 
gehen,  den  absoluten  Wert  von  c  ermitteln. 
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selben   Gases  bei   den  beiden  verschiedenen  Temperaturen   T^   und  T, 
erhält  man  aus  GL  (102): 


'2         V    di^2-ft    ' 


wo  sich  die   Größen   mit  Index  1  auf  T^,   die  mit  2   auf  T^  beziehen. 
Nun  nimmt  die  allgemeine  Gasgleichung  für  1  g  Gas  die  Form: 

an,  wo  Jf  das  Molekulargewicht  ist.    Setzen  wir  dies  in  obige  Gleichung 
ein,  so  erhalten  wir: 


Cj         X,        V 


■)l.^d,BT,.d,M 
Jlf.d,.x,.d,.iJT, 


wenn  wir  bei  beiden  Temperaturen  das  gleiche  v  verwenden.    Weiß  man 
also  x^  und  mißt  Temperaturen  und  Wellenlängen,  so  hat  man  auch  x,^ 
Vergleicht   man   zwei  verschiedene   Gase    bei   zwei  verschiedenen 
Temperaturen,  so  erhält  man  analog: 


wo  M^  und  M^  die  Molekulargewichte  der  beiden  Gase  sind.  A.  Eundt  und 
E.  Warburg  ^)  haben  z.  B.  in  einer  berühmten  Untersuchung  das  Verhältnis 
von  X  des  Quecksilberdampfes  (280  ®,  320  ®  C.)  zu  dem  der  Luft  (Zimmer- 
temperatur) mit  einem  in  folgender  Fig.  39  abgebildeten  Apparat  gemessen. 

Fig.  39. 


'-!|U 


a 


'T?^-^-  -v^i-— 


^r 


^jx  IJ  L' J 


Lj'Lj'LJ   u  Li 


Man  sieht  in  Fig.  39  zunächst  den  longitudinal  schwingenden,  bei  s 
festgeklemmten  Glasstab  sr^  der  links  ein  auf  Zimmertemperatur  be- 
findliches mit  Ljkopodium  versehenes  Luftrohr  zum  Ansprechen  bringt, 
rechts  mit  einem  geschlossenen,  mit  Quecksilberdampf  gefüllten  Glasrohr 
verschmolzen  ist,  das  er  ebenfalls  mit  demselben  v-Wert  erregt.  In 
dem  weiten  Glasrohr  liegt  ein  zweites  an  zwei  Stellen  durch  über- 
geschobene Drahtringe  festgehaltenes  offenes  Glasrohr,  das  so  gut  wie 
nicht  schwingt.    Auf  seinem  Boden  bilden  sich  die  durch  Schwingungen 

*)  A.  Kundt  u.  E.  Warburg,  Ann.  d.  Phys.  (2),  157,  BÖS— 369  (1876). 
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der  Glaswand  nicht  beeinträchtigten  Figuren  aus  Kieselgur  aus.  L  in 
Fig.  39  ist  ein  Luftthermometer,  K^^  K^^  K^  ein  System  von  Blechkasten 
mit  Deckeln  D^  Dj,  Dg.  Der  ganze  Apparat  wird  durch  eine  Reihe  von 
Bunsenbrennern  auf  hohe  Temperatur  gebracht.  Die  Länge  der  Wellen 
in  dem  Heizrohr  wird  erst  nach  der  Abkühlung  des  Rohres  gemessen. 
Nach  der  Eundtschen  Methode  haben  insbesondere  A.  Wüllner^)^ 
K.  Strecker^)  und  J.  W.  Capstick^)  Messungen  angestellt.  Die 
Eundtsche  Methode  ist  wesentlich  durch  U.  Behn  und  H.  Geiger^) 
yerbessert  worden.  Sie  verwenden  statt  des  longitudinal  schwingenden 
Glasstabes  g  von  Fig.  38  ein  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  und  Staub- 
pulver beschicktes,  beiderseits  geschlossenes  Glasrohr,  das  direkt  an- 
gerieben wird  und  durch  seine  Schwingungen  sowohl  in  dem  ein- 
geschlossenen Gas  als  in  der  zum  Vergleich  dienenden  Luft  in  dem  mit 
verschiebbarer  Korkplatte  versehenen  Luftrohr  stehende  Wellen  erzeugt. 
Eine  scharfe  Ausbildung  der  Staubfiguren  in  dem  Gasrohr  bewirken 
Behn  und  Geiger  dadurch,  daß  sie  die  Masse  und  dadurch  die  Eigen- 
schwingungszahl des  das  y ersuchsgas  umschließenden  Glasrohres  durch  An- 
kitten kleiner  Metallscheibchen  an  seinen  beiden  Enden  so  lange  variieren, 
bis   die   gegebene  Rohrlänge   ein  ganzes  Vielfaches   der  halben  im  Gas 

Fig.  40. 


niiil  I  I  UM  III  rrri 

T 


erzeugten  Wellenlänge  wird,  also  Resonanz  eintritt.    Nach  dieser  Methode 
hat  auch  Fr.  KeuteP)  Messungen  durchgeführt. 

Das  Prinzip  einer  akustischen,  von  G.  Quincke^)  stammenden 
Methode,  mit  der  sich  x  für  Luft  bis  zu  1000  ®  C.  messen  läßt,  die  aber 
wie  die  anderen  hierhergehörigen  akustischen  Methoden  an  dem  Uebel- 
stand  leidet,  mit  offenen  Gassäulen  zu  operieren,  erläutert  Fig.  40. 

')  A.  Wüllner,  Ann.  d.  Phys.  (3),  4,  821   (1871). 

•')  K.  Strecker,  Ann.  d.  Phys.  (3),  18,  20  (18S2);  17,  85  (1882). 

3|  .1.  W.  Ca  pst  ick,  Proc.  Roy.  Soc.  54,  101  (1893);  57,  822  (1895). 

*)  U.  Behn  u.  H.  Geij?er,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  9,  657  (1907).  Vgl.  hierzu 
auch  A.  Eucken,  Spezifische  Wärme  in  A.  Stählers  Handbuch  der  Arbeitsmethoden 
in  der  anorganischen  Chemie,  Bd.  III,  1,  Leipzig,  Veit  u.  Co.  1913. 

*)  Fr.  Keutel,  Inaug.-Diss.  Univ.  Berlin  1910. 

«)  G.  Quincke,  Ann.  d.  Phys.  (2),  128,   190  (1866). 
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In  ihr  bedeutet  M  eine  Luftsäule,  welche  durch  die  Stimmgabel  G 
in  Schwingungen  versetzt  wird.  Die  Länge  der  schwingenden  Luftsäule 
kann  durch  eine  bei  T  meßbare  Verschiebung  des  Stempels  S  variiert 
werden.  Ist  die  Länge  der  Luftsäule  ein  ganzes  Vielfaches  der  halben 
Länge  der  sich  ausbildenden  stehenden  Wellen,  so  ist  kräftige  Resonanz 


Tabelle  18. 

Gase 

Molekular- 
formel 

13 

u  0 

Verhältnis  der 
spez.  Wärmen 

X 

Beobachter 

i 

Helium      .... 

1 

He 

1 

1,63 

Behn  u.  Geiger 

Argon   

1'        A 

1,666 

Niemeyer  *) 

Quecksilberdarapf  . 

!       Hg 

1 

1,666  (275-356^) 

Kundt  u.  Warburg 

Kalium      .... 

;       K 

1 

1,64  (660— 1000  <>) 

Wenz  u.  Robitzsch 

Natrium     .... 

Na 

1,68  (750—920^) 

Robitzsch 

Sauerstoff .... 

1 

0, 

1,402 

Cazin,  Küster,  Müller, 

1! 

Lumnier  u.  Pringsheim 

Stickstoff  .... 

N, 

1,400 

Cazin,  Rohlf 

Wasserstoff    .     .    . 

1 

H, 

\ 

1,41 

Cazin,  Lummer  u. 
Pringsheim 

Kohlenozyd    .    .    . 

CO 

1,403  bei  0» 

WüUner 

Chlorwasserstoff 

HCl 

2 

1,394 

Müller,  Strecker 

Bromwasserstoff 

HBr 

1,431  (20—100«) 

Strecker 

Jodwasserstoff    .    . 

HJ 

1,397 

» 

Chlor     .... 

Cl, 

1,865 

Keutel 

Brom     .... 

'        Br, 

1,292  (20— 888«) 

Strecker 

Jod 

J, 

1,303  (185«) 

Stevens 

Chlorjod     .     .     . 

.     '        CIJ 

1,317  (100-208«) 

Strecker 

Ozon     .... 

0, 

1,29 

A.  Jacobs*) 

Kohlensäure  .     . 

COj 

1,315  bei  0« 

WüUner,  Ledue») 

Kohlensäure  .    . 

COj 

1,284     ,    100« 

Wüllner 

Stickoxydul    . 

N,0 

3 

1,311     „    0« 

H 

Stickoxydul    . 

NaO 

1,274     ,    100« 

n 

Schweflige  Säure 

SO, 

1,258 

Thibaut*) 

Schwefelwasserstofl 

H,S 

■ 

1,34 

Capstick,  Thibaut 

Ammoniak     .     . 

NH3 

1,317  bei  0« 

Wüllner 

Ammoniak 

■ 

NH3 

1,279     ,    100« 

n 

Grubengas 

• 

CH, 

4 

1,314 

Capstick,  Müller 

Aethylen    .     . 

• 

C,H, 

1,245  bei  0« 

Wüllner 

Aethylen    .     . 

a 

CgH^ 

■ 

1,189     ,    100« 

H 

*)  0.  Niemeyer,  Inaug.-Di.s.s.  Univ.  Halle  1902. 

•)  A.  Jacobs,  Inaug.-Diss.  Marburg  1904. 

•)  A.  Leduc,  C.  R.  126,  1860  (1898);  127,  659  (1898). 

•)  R.  Thibaut,  Inaug.-Diss.  Univ.  Berlin  1910;  Ann.  d.  Phys.  (4).  85,  347  (1911). 
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vorhanden.  Man  beurteilt  dies  nun  nicht  durch  Staubfiguren,  sondern 
akustisch  durch  das  Hörrohr  H.  Beim  Verschieben  des  Stempels  S  um 
je  eine  halbe  Wellenlänge  werden  mehr  oder  minder  scharfe  Maxima 
des  Tones  durch  H  gehört  und  to  die  Wellenlängen  an  der  Skala  T 
gemessen.     Die  Methode  ist  von  A.  Ealähne^)   ausgearbeitet  worden. 

G.  Quincke*)  hat  noch  eine  zweite  akustische  Methode  beschrieben, 
bei  welcher  der  Boden  der  Luftröhre  fix  ist  und  bei  der  man  die  Röhre 
mit  Hilfe  eines  variabel  eingeschobenen  Hörrohres  nach  Bäuchen  und 
Knoten  der  stehenden  Wellen  akustisch  abtastet.  Man  verzichtet  bei 
dieser  Methode  auf  eine  Resonanzabstimmung.  Nach  dieser  Methode 
arbeitete  insbesondere  E.  H.  Stevens^). 

Aus  der  großen  Menge  von  Arbeiten,  die  sich  mit  der  Bestimmung 
von  X  beschäftigen,  erwähnen  wir  noch  die  Arbeiten  von  R.  S.*Cook*), 
M.  Thiesen»),  R.  Fürstenau«),  E.  Rohlf^)  und  K.  H.  Küster»)] 
Besondere  technische  Schwierigkeiten  waren  bei  der  Bestimmung  der 
x-Werte  in  Kalium-  und  Natriumdämpfen  von  W.  Wenz^)  und 
M.  Robitzsch^®)  zu  überwinden. 

Eine  Uebersicht  über  die  x-Werte  verschiedener  Gase  bei  Zimmer- 
temperatur (wo  nicht  anders  angegeben)  bietet  die  Tab.  18,  deren  zu- 
gehörige Literaturstellen,  wo  nicht  angegeben,  im  Text  zu  finden  sind. 

Die  Temperaturabhängigkeit  von  x  durch  ein  größeres  Gebiet  ist 
aus  Tab.  19  zu  ersehen. 

3.  Kinetische  Theorie  der  verdflnnten  Gase,  soferne  sie  nicht  den 

Begriff  der  freien  Weglänge  benötigt. 

Um  die  mit  Hilfe  der  im  vorstehenden  geschilderten  Methoden 
erhaltenen  Resultate  für  die  spezifischen  Wärmen  der  verdünnten  Gase 
unserem  Verständnis  näher  zu  bringen,  ist  es  notwendig,  tiefer  als  wir 
dies  S.  70  ff.  getan  haben,  auf  die  kinetische  Theorie  der  Gase  ein- 
zugehen^^).   Wir  werden  hierbei  gleichzeitig  einen  weiteren  Einblick  in 


1 


9 
1« 
11 


A.  Kai  ahne,  Ann.  d.  Phys.  (4),  11,  225  (1908);  20,  898  (1906). 
G.  Quincke,  Ann.  d.  Phys.  (8),  68,  66  (1897). 

E.  H.  Stevens,  Ann.  d.  Phys.  (4),  7,  285  (1902). 

B.  S.  Cook,  Phys.  Rev.  28,  212  (1906). 

M.  Thiesen,  Ann.  d.  Phys.  (4),  25,  506  (1908). 

R.  Fürstenau,  Ann.  d.  Phys.  (4),  27,  735  (1908). 

E.  Rohlf,  Inaug.-Diss.  Univ.  Marburg  1909. 

K.  H.  Küster,  Inaug.-Diss.  Univ.  Marburg  1911. 

W.  Wenz,  Inaug.-Diss.  Univ.  Marburg  1909. 

M.  Robitzsch,  Inaug.-Diss.  Univ.  Marburg  1910. 

Bezüglich  der  Literatur  vgl.  Anm.  4  auf  S.  71. 


Einetische  Theorie  der  verdünnten  Gase  ohne  freie  Weglänge.         207 


Tabelle  19. 


Substanz 

1 
Temperatur 

X 

Beobachter 

1 
Atmosphärische  Lnft 

-181«C. 

1,34 

Cook 

bei  1  Atm. 

-156 

1,39 

* 

-    79 

1,405 

Koch 

0 

1.405 

Wüllner 

0 

1,404 

Leduc 

0 

1,401 

Stevens 

1 

5-14 

1,4025 

Lummer  u.  Pringsheim 

• 

18 

1,405 

Röntgen 

20 

1,4011  ±  0,0005 

Moody 

100 

1,403 

Wüllner 

100 

1,399 

Stevens 

900 

1,39 

Kalähne 

950 

1,34 

Stevens 

Stickstoff  bei  1  Atm. 

-192 

1,45 

Valentiner 

Zimmertemp. 

1,41 

Cazin 

den  Aufbau  der  Materie  erlangen.  Wir  gehen  von  den  idealen  ein- 
atomigen Gasen  aus,  bei  denen  nur  fortschreitende  Molekülbewegung  vor- 
kommt. 


a)  Das  Maxwellsche  Oeschwindigkeitsverteilungsgesetz. 

Wir  stellen  uns  zunächst  1  Mol  eines  idealen,  einatomigen 
Gases,  z.  B.  Helium  in  dem  Volumen  v  bei  der  Temperatur  T  vor, 
wobei  es  das  Volumen  v  gleichmäßig  unter  dem  aus  dem  Gasgesetz 
folgenden  Druck  p  erfüllt.  Wir  haben  es  mit  einem  stationären  Zustand 
des  Gases  zu  tun,  indem  sich  die  Werte  von  p^  v  und  T  mit  der  Zeit 
nicht  ändern.  Wir  hatten  früher  (S.  69  ff.)  näherungsweise  angenommen, 
daß  die  einzelnen  Gasmoleküle  im  stationären  Zustand  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  alle  eine  Geschwindigkeit  von  einer  und  derselben 
Größe,  wenn  auch  verschiedener  Richtung  besitzen.  Wir  lassen  jetzt 
diese  näherungsweise  brauchbare  Annahme  fallen.  Nimmt  man  nämlich 
an,  daß  die  einzelnen  Gasmoleküle  sich  wie  vollkommen  elastische,  harte 
Kugeln  verhalten,  so  erkennt  man  leicht  bei  Betrachtung  der  elastischen 
Stoßgesetze,  daß  eine  anfänglich  vorausgesetzte  Gleichheit  der  Geschwin- 
digkeiten der  Gasmoleküle  sich  nicht  erhalten  kann,  sondern  einer  Un- 
gleichheit Platz  machen  muß,  somit  also  keinen  stationären  Zustand  vor- 
stellt. Wenn  nämlich  zwei  gleiche  elastische  Massen  mit  gleicher  Ge- 
schwindigkeit gerade  aufeinander  stoßen,  d.  h.  so,  daß  die  Richtung  der 
Verbindungslinie  der  Kugelzentren  und  die  der  beiden  Geschwindigkeiten 
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im  Moment  des  Zusammenstoßes  in  ein  und  dieselbe  Gerade  fallen,  so 
muß  allerdings  aus  allgemeinen  Symmetriegründen  oder  auch  nach  Ql.  (22) 
die  Geschwindigkeit  der  beiden  Kugeln  auch  nach  dem  Zusammenstoß 
die  gleiche  Größe  behalten.  Wenn  aber  beide  Kugeln  nicht  gerade 
aufeinander  stoßen,  so  lassen  sich  leicht  einfach  zu  übersehende  Fälle 
ausfindig  machen,  wo   die  Geschwindigkeiten  nach  dem  Zusammenstoß 

sich  geändert  haben  müssen.  Ein  solcher 
^'«'  ^^'  Fall  ist  z.  B.  in  Fig.  41  dargestellt. 

Zwei  vollkommen  elastische  Kugeln 
I  und  II  von  gleicher  Masse  und  gleich 
großer  Geschwindigkeit  sollen  so  zu- 
sammenstoßen, daß  die  Geschwindigkeit 
der  Kugel  I,  die  im  Moment  des  Zu- 
sammenstoßes durch  den  Pfeil  A  C  dar- 
gestellt sei,  in  die  Richtung  der  Zentri- 
linie  AB  falle,  während  die  zweite 
Kugel  II  eine  gleich  große,  aber  senk- 
recht auf  der  Zentrilinie  stehende  Ge- 
schwindigkeit BD  habe.  Es  läßt  sich  dann  aus  den  Gesetzen  des 
schiefen  elastischen  Stoßes  leicht  zeigen  ^) ,  daß  die  Kugel  I  nach  dem 
Stoß  die  Geschwindigkeit  0  besitzt,  während  die  Kugel  II  mit  der  um 
45^  gegen  BC  geneigten  Geschwindigkeit 

BE=BD\/'2 

davonfliegt.  Da  nun  die  vielen  Gasmoleküle  des  1  Moles  wegen  der 
Isotropie  des  Gases  alle  möglichen  Geschwindigkeitsrichtungen  besitzen, 
muß  auch  der  in  Fig.  41  geschilderte  Fall  häufig  vorkommen  und  schon 
dieser  allein  eine  Ungleichheit  der  Geschwindigkeiten  der  einzelnen  Mole- 
küle bedingen.  Natürlich  lassen  sich  noch  unendlich  viele  schiefe  Stöße, 
d.  h.  solche,  wo  die  Kugelgeschwindigkeiten  im  Momente  des  Zusammen- 
stoßes andere  Richtung  als  die  Zentrilinie  haben,  ausfindig  machen, 
welche  zu  einer  Ungleichheit  der  Geschwindigkeiten  der  Gasmoleküle 
führen. 

Es  werden  also  sicherlich  in  dem  stationären  Gaszustand  alle 
möglichen  Geschwindigkeiten  vorkommen,  doch  werden  die  Anzahlen 
der  Moleküle  in  den  verschiedenen  Geschwindigkeitsbereichen  nicht  die 
gleichen  sein,  sondern  es  wird  eine  ganz  bestimmte  Verteilung  der  Mole- 
küle des  1  Gasmoles  über  die  einzelnen  Geschwindigkeitsbereiche  im 
stationären  Zustand  vorhanden  sein,  deren  Ermittlung  unsere  gegen- 
wärtigen Erwägungen  gelten. 

»)  Vgl.  hierzu  J.  Cl.  Maxwell,  Phil.  Mag.  (4),  19,  20  (1860)  und  die  klare 
Darstellung  in  A.  Byk,  Einführung  in  die  kinetische  Theorie  der  Cxase,  S.  32—36. 
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Das  Geschwindigkeitselementargebiet,  die  elementare  Un- 
ordnung, Anwendung  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung. 

Den  Oeschwindigkeitszustand  der  N  Moleküle  unseres  im  statio- 
nären Zustand  befindlichen  Gasmoles  können  wir  uns  nach  J.  Gl.  Max- 
welP)  in  der  folgenden  Weise  (Fig.  42)  klar  und  anschaulich  machen. 

In  Fig.  42  ist  ein  rechtwinkliges  räumliches  Koordinatensystem  ^), 
welches  zur  Darstellung  der  Geschwindigkeiten  aller  Gasmoleküle  dienen 
soll.  Jedes  der  N  Moleküle  des  Gasmoles  hat  in  einem  bestimmten 
herausgegriffenen  Moment  eine  Geschwindigkeit  c  von  bestimmter  Größe 
und  bestimmter  Richtung  im  Räume.  Man  kann  sich  diese  momentane 
Geschwindigkeit  c  bekanntlich   zusammengesetzt   denken   aus   drei  auf- 

Pig.  42. 
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einander  senkrechten  Geschwindigkeitskomponenten  ii,  v^  w  von  ganz 
bestimmter  Größe,  deren  Richtungen  aber  mit  den  Richtungen  der 
3  Achsen  eines  willkürlich  orientierten  rechtwinkligen  Koordinaten- 
systems, z.  B.  des  in  Fig.  42  gezeichneten,  übereinstimmen.  Während  also 
die  Einzelwerte  von  u,  v  und  w  ihrer  algebraischen  Größe  nach  für  die 
einzelnen  Moleküle  variieren,  sind  ihre  Richtungen  für  alle  Moleküle  die 
gleichen,  nämlich  die  der  3  Koordinatenachsen.  Da  die  Geschwindig- 
keiten der  einzelnen  Moleküle  nach  allen  möglichen  Richtungen  im 
Räume  orientiert  sind,  werden  sowohl  positive  als  negative  Werte  von 
u,  V  und  tv  vorkommen^).  Den  Geschwindigkeitszustand  jedes  Moleküls 
in  einem  bestimmten  herausgegriffenen  Moment  des  stationären  Zustandes 


')  J.  Cl.  Maxwell,  Phil.  Mag.  (4),  86,  185  (1868). 

^)  Die  in  Fig.  42  gezeichnete  Aufeinanderfolge  der  Koordinatenachsen  charak- 
terisiert das  sog.  „Linkssystem". 

')  Wir  zählen  u,  v  und  w  bzw.  nach  rechts,   hinten   und   oben   positiv,    im 
entgegengesetzten  Sinne  negativ. 

Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    I.  14 
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veranschaulichen  wir  uns  derart,  daß  wir  die  momentanen  Werte  seiner 
3  Qeschwindigkeitskomponenten  in  Fig.  42  eintragen,  welche  3  Koordi- 
naten dann  einen  Punkt  im  Räume,  z.  B.  Ä^  definieren,  dessen  Verbin- 
dungslinie mit  0  die  momentane  Geschwindigkeit  c  des  Moleküls  nach 
Richtung  und  Größe  darstellt. 

Es  ist  nun  ganz  allgemein  anzunehmen,  daß  die  unter  den 
N=  6,175  .  10*^  Molekülen  eines  Gasmoles  vorkommenden  Geschwindig- 
keiten c  Richtungen  besitzen,  die  wegen  der  Isotropie  des  Gases  gleich- 
mäßig unter  allen  möglichen  Richtungen  im  Räume  verstreut  sein  werden, 
und  daß  ihre  Größen  jedenfalls  irgendwie  zwischen  0  und  +  oo,  d.  h. 
die  ihrer  3  Geschwindigkeitskomponenten  irgendwie  zwischen  +  cx>  und 
—  oo  verteilt  sein  werden.  Wir  verfahren  nun  zur  Beschreibung  des 
Gaszustandes  im  herausgegriffenen  Moment  zweckmäßig  so,  daß  wir  ein 
sehr  kleines  Stück  du  bzw.  dv  bzw.  dtv  unserer  Koordinatenachsen  von 
zunächst  willkürlicher  Größe  herausgreifen  und  uns  die  3  Koordinaten- 
achsen in  lauter  gleiche  Abschnitte  von  der  Größe  du  =  dv  =  dw  geteilt 
denken.  Wir  denken  uns  dann  ferner  den  ganzen  unendlichen  Raum 
um  0  herum  in  unendlich  viele  Zellen  (rechtwinklige  Parallelepipede) 
geteilt,  deren  Seiten  du^  dv^  dw  sind  und  deren  eines  in  Fig.  42  ge- 
zeichnet ist.  Die  zu  seinem  linken,  unteren  und  vorderen  Eckpunkt  Ä 
gehörigen  Koordinaten  seien  ti,  t\  w;,  die  zu  dem  rechten,  oberen  und 
hinteren  Eckpunkt  B  gehörigen  Koordinaten  seien  u-\-du^  v -\- dv^ 
w -\- dw.  Alle  Moleküle,  deren  Geschwindigkeitskomponenten  Werte 
zwischen  u  und  u  -\-  du^  v  und  v  -]-  dv^  w  und  tv  +  dw  in  dem  her- 
ausgegriffenen Moment  aufweisen,  lassen  ihre  Geschwindigkeitspunkte 
innerhalb  der  Parallelepipede  AB  fallen.  Ein  solches  Parallelepiped  ÄB^ 
dessen  Größe  du  dv  dw  ist,  nennt  man  ein  Geschwindigkeits- 
elementargebiet. 

Wir  würden  nun  wohl  sehr  weitgehend  über  den  kinetischen  Zu- 
stand unseres  Gases  orientiert  sein,  wenn  wir  für  den  herausgegriffenen 
Moment  angeben  könnten,  wie  groß  die  Anzahl  dN  der  Moleküle  ist^), 
deren  Geschwindigkeitspunkte  in  jedem  einzelnen  der  Geschwindigkeits- 
elementargebiete liegen.  Wissen  wir  die  Verteilung  der  Moleküle  auf 
die  einzelnen  Geschwindigkeitselementargebiete  für  den  herausgegriffenen 

*)  Die  Anzahl  dN  der  Moleküle  in  einem  Gebiet  du  dv  dw  stellen  wir 
uns  durchaus  nicht  als  eine  verschwindend  kleine  Zahl,  sondern  im  Gegenteil  als 
eine  etwa  noch  nach  Millionen  zählende  vor.  Wir  schreiben  nur  deshalb  dNf  weil 
diese  Zahl  gegenüber  N  als  eine  außerordentlich  kleine  betrachtet  werden  kann. 
Während  übrigens  c,  bzw.  W,  v,  w  als  kontinuierlich  veränderlich  gedacht  werden 
können,  ist  dies  bei  N  als  einer  Molekülanzahl  nicht  möglich,  die  kleinste  Aenderung 
einer  Molekülanzahl  ist  ja  1.  Wegen  der  Größe  von  N  können  wir  aber  Sprünge 
um  dN=  10*  Moleküle  noch  als  einen  so  gut  wie  kontinuierlichen  üebergang  an- 
sehen und  weiter  unten  Differentialbetrachtungen  anwenden. 
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Moment,  so  wissen  wir  sie  auch  allgemein,  da  in  oinem  stationären  Zu- 
stand kein  Moment  vor  dem  anderen  etwas  voraushat.  Die  Verteilung 
der  Zahl  der  Moleküle  auf  die  einzelnen  Parallelepipede  ist  offenbar  von 
der  Zeit  unabhängig.  Es  werden  zwar  infolge  der  zahlreichen  Zusammen- 
stöße die  einzelnen  individuellen  Moleküle  ihre  Geschwindigkeit  fortwährend 
wechseln,  aber  die  Anzahl  dN  der  Moleküle  jedes  Parallelepipeds  wird 
dennoch  wegen  des  stationären  Zustandes  die  gleiche  bleiben,  indem  nur 
die  individuellen  Moleküle  des  Gebietes,  nicht  aber  ihre  Anzahl  wechselt. 
Bevor  wir  aber  diese  Verteilung  genau  ermitteln  können,  müssen 
wir  uns  noch  einen  für  alle  kinetischen  Betrachtungen  fundamentalen 
Begriff,  den  der  elementaren  Unordnung,  klarmachen.  Es  ist 
nämlich  außerordentlich  wichtig,  zu  beachten,  daß  diejenigen  Gasmole- 
küle, deren  Geschwindigkeitspunkte  sich  in  einem  und  demselben  Parallel- 
epiped  von  Fig.  42  befinden,  sich  nicht  etwa  im  Gase  räumlich  neben- 
einander bewegen.  Die  Fig.  42  stellt  überhaupt  keine  Raummannig- 
faltigkeit, sondern  eine  Geschwindigkeitsmannigfaltigkeit  dar.  Sie  will 
gar  nichts  darüber  aussagen,  in  welchen  Punkten  des  dem  Gase  zur 
Verfügung  stehenden  Raumes  sich  die  einzelnen  Moleküle  befinden,  son- 
dern nur  etwas  darüber,  welche  Geschwindigkeiten  sie  besitzen.  Bezüg- 
lich der  räumlichen  Verteilung  der  Moleküle  wissen  wir  ja,  daß  im 
stationären  Zustand  die  Moleküle  gleichmäßig  über  den  ganzen  Raum 
verteilt  sind.  Wir  haben  nun  weiter  ganz  und  gar  keinen  Grund,  an- 
zunehmen, daß  eine  große  Zahl  von  Molekülen  mit  gleich  großer  und 
gleich  gerichteter  Geschwindigkeit,  wie  sie  einem  Geschwindigkeits- 
parallelepiped  von  Fig.  42  entsprechen,  auch  räumlich  benachbart  sind, 
wir  werden  im  Gegenteil  bei  dem  Gewirr  von  zufälligen  Molekülzusam- 
menstößen annehmen,  daß  auch  die  Moleküle  jedes  Geschwindigkeits- 
parallelepipeds  über  den  ganzen  Gasraum  gleichmäßig  verteilt  sind. 
Mit  anderen  Worten  können  wir  sagen,  daß  zwischen  den  Lagekoordi- 
naten ^)  eines  Moleküls  und  seinen  Geschwindigkeitskomponenten  keine 
gesetzmäßigen  Beziehungen  bestehen,  also  die  Geschwindigkeiten  be- 
nachbarter Moleküle  ebenfalls  keine  gesetzmäßige  Beziehung  aufweisen. 
Man  nennt  das  für  die  kinetische  Gastheorie  außerordentlich  wichtige 
einleuchtende  Postulat,  daß  kein  gesetzmäßiger  Zusammenhang 
zwischen  den  Lagekoordinaten  und  Geschwindigkeitskompo- 
nenten der  Moleküle  eines  Gases  im  stationären  Zustand  be- 
steht,  das  der  elementaren  Unordnung*). 


*)  Die  Lage  eines  Moleküls  in  jedem  Moment  kann  durch  drei  Lagekoordi- 
naten beschrieben  werden,  die  sich  auf  ein  willkürliches  im  Gasraum  errichtetes 
rechtwinkliges  räumliches  Koordinatensystem  beziehen. 

*)  Vgl.  hierzu  L.  Boltzmann,  Vorlesungen  Über  Gastheorie  Bd.  I,  S.  21, 
Leipzig,    J.  A.  Barth  1896;    Wien.  Ber.  78  (1878);    S.  H.  Burbury,    Nature,   51, 
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Das  Prinzip  der  elementaren  Unordnung  erlaubt  uns  nunmehr,  die 
Betrachtungen  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung  in  die  kinetische 
Gastheorie  einzuführen  ^).  Die  Wahrscheinlichkeitsrechnung  hat  für  den 
Physiker  und  Chemiker  durch  ihre  Anwendung  in  den  verschiedensten 
Gebieten  der  Physik  und  Chemie  eine  große  Bedeutung  gewonnen  und 
wird  uns  zu  wiederholten  Malen  noch  begegnen.  Die  Begründer  der 
Wahrscheinlichkeitsrechnung  sind  Pierre  deFermat*)  (1601 — 1665), 
Blaise  Pascal«)  (1623—1662),  Christian  Huyghens*)  (1629—1695), 
Gottfried  Wilhelm  Leibniz»)  (1646—1716),  Jakob  Bernouilli«) 
(1654— 1705)  und  Pierre  Simon  Laplace')  (1749-1827).  Wir  wollen 
uns  kurz  die  für  uns  wichtigsten  Lehrsätze  der  Wahrscheinlichkeits- 
rechnung ins  Gedächtnis  rufen  ^). 

Die  Ereignisse,  auf  welche  die  Wahrscheinlichkeitsrechnung  an- 
wendbar sein  soll,  müssen  bekanntlich  das  Merkmal  der  Zufälligkeit  auf- 
weisen. Man  kann  z.  B.  die  Wahrscheinlichkeit  berechnen,  daß  man  mit 
einem  richtigen  Würfel,  der  auf  jeder  Fläche  eine  der  Ziffern  1  bis  6 
trägt,  eine  bestimmte  Ziffer  wirft,  d.  h.  daß  die  mit  dieser  Ziffer  ver- 
sehene Fläche  oben  zu  liegen  kommt.  Das  Werfen  der  bestimmten 
Ziffer  ist  das  zufällige  Ereignis,  das  erstens  von  den  bestimmten  be- 
absichtigten Versuchsbedingungen  (einmaliges  Werfen  des  Würfels) 
und  zweitens  von  den  unbestimmten,  nicht  beabsichtigten  und 
nicht  gekannten,  d.h.  zufälligen  Nebenumständen  in  seinem  Ein- 
treten abhängig  ist. 

Die  Wahrscheinlichkeit  W  des  Eintretens  eines  Ereignisses  wird  in 
der  Wahrscheinlichkeitsrechnung  stets   ausgedrückt  durch  einen  echten 

78  (1894);  S.  H.  Burbury,  Kinetic  Theory  of  Gases,  S.  5,  Cambridge  1899; 
M.  Planck,  Acht  Vorlesungen  über  theoretische  Physik,  S.  40—58,  Leipzig, 
S.  Hirzel  1910,  und  M.  Planck,  Vorlesungen  über  die  Theorie  der  W&rmestrahlung, 
2.  Aufl.,  S.  114,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1913. 

^)  lieber  die  Anwendung  [der  Wahrscheinlichkeitsrechnung  in  der  Natur- 
wissenschaft siehe  insbesondere  P.  u.  T.  Ehrenfest,  Begriffliche  Grundlagen  der 
statistischen  Auffassung  in  der  Mechanik,  Enzyklopädie  der  mathematischen  Wissen- 
schaften Bd.  IV,  2,  II,  Heft  6,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1912. 

*)  Pierre  de  Fermat,  Varia  opera  mathematica,  Tolosae  (1679). 

*)  Blaise  Pascal,  Oeuvres  ^d.  par  ßossut,  Bd.  V.  Traitä  du  triangle 
arithmetique  (1654),  La  Haye  et  Paris  (1779). 

*)  Chr.  Huyghens,  De  ratiociniis  in  ludo  aleae  (1656). 

*)  G.  W.  Leibniz,  Dissertatio  de  arte  combinatoria  (1666). 

*)  Jakob  Bernouilli,  Ars  conjectandi,  Basileae  1713,  Ostwalds  Klassiker 
Nr.  107  u.  108,  Leipzig,  W.  Engelmann  1899. 

')  P.  S.  Laplace,  Theorie  analytique  des  probabilites,  Paris  1812. 

®)  Betreffs  der  Anfangsgründe  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung  vgl.  H.  v.  Man- 
goldt,  Einführung  in  die  höhere  Mathematik  Bd.  I,  S.  36-38,  Leipzig,  S.  Hirzel  1911. 
Das  Standard  work  für  dieses  Gebiet  ist  E.  Czuber,  Wahi-scheinliehkeitsrechnung, 
Leipzig  u.  Berlin,  B.  (J.  Teubner  1903. 
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Bruch  und  isfc  gleich  dem  Quotienten  aus  der  Zahl  der  dem  Eintreten 
des  Ereignisses  günstigen  Fälle  g  dividiert  durch  die  möglichen  Fälle  m, 
so  daß  wir  die  Gleichung  für  W  erhalten  : 

W^-^ (104) 

tu 

Die  Wahrscheinlichkeit,  mit  einem  Würfel  die  Zahl  3  zu  werfen,  ist 
dann  1/6,  da  es  nur  6  mögliche  gleich  wahrscheinliche  Fälle  gibt  und 
nur  einer  unter  ihnen  den  Wurf  3  verwirklicht.  Die  Wahrscheinlich- 
keit W  für  ein  zufälliges  Ereignis  ist  diejenige  Zahl,  mit  der  man  die 
große  Zahl  N  der  Yersuchsfälle  multiplizieren  muß,  um  die  Zahl  der 
Fälle  zu  erhalten,  in  denen  das  Ereignis  eintrifft.   Die  Zahl  der  Würfe  3 

wird  unter  10*  Würfen  -^  .  10*  betragen. 

Außer  dem  Begriff  der  Wahrscheinlichkeit  sind  insbesondere  noch 
zwei  Grundregeln  zu  merken.  Wenn  ein  zufälliges  Ereignis  auf  mehrere 
einander  ausschließende  Arten  eintreten  kann,  so  ist  seine  Wahrschein- 
lichkeit W  gleich  der  Summe  der  Wahrscheinlichkeiten  der  einzelnen 
Arten  {W^,   17,,   TTg),  so  daß  gilt: 

Tr=Wi +  1^2  +  ^8  + (105) 

Die  Wahrscheinlichkeit,  mit  einem  Würfel  mehr  als  4  zu  werfen,  ist 

—  +  -X-  =  -Q-,  da  das  Ereignis  auf  2  Arten  (5  und  6)  zustande  kommen 

kann,  deren  jede  die  gleiche  Wahrscheinlichkeit  \-^\  hat.     Endlich   ist 

noch  zu  beachten ,  daß  die  Wahrscheinlichkeit  W  für  das  Zusammen- 
treffen mehrerer  voneinander  unabhängiger,  zufälliger  Ereig- 
nisse gleich  dem  Produkt  der  Wahrscheinlichkeiten  dieser  Ereignisse  ist, 

also  daß  gilt: 

W=  W,.W,.W, (106) 

Gilt  nämlich  ein  Ereignis  E  dann  für  eingetroffen,  wenn  ein  Ereignis  E^ 
und  ein  davon  unabhängiges  E^  gleichzeitig  eintreten,  d.  h.  besteht  also 
das  Ereignis  E  in  dem  Zusammentreffen  von  E^  und  E^ ,  und  sind  dem 
Ereignis  E^  nur  g^  Fälle  günstig,  aber  m^  möglich,  dem  zweiten  Er- 
eignis E^  nur  g^  günstig,  aber  m^  möglich,  so  ist  die  Anzahl  der  für 
E  günstigen  Fälle  g  gleich  gi  .  g^,  da  sich  jeder  Fall  g^  mit  jedem 
Fall  g^  verknüpfen  kann,  und  die  Zahl  der  möglichen  Fälle  für  E  ist 
analog  m  =  m^  .  m^.  Die  Wahrscheinlichkeit  für  das  Ereignis  E 
ist  dann: 
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Die  Wahrscheinlichkeit,  mit  zwei  Würfeln  gleichzeitig  3  zu  werfen,  ist 
demnach  "g"  •  "g"  =  "ög" • 

Wahrscheinlichkeit   für  das  Vorhandensein   eines  Moleküls  in 

einem  beliebigen  Geschwindigkeitskomponentenintervall, 
bzw.   Geschwindigkeitselementargebiet  beim   stationären 

Gaszustand. 

Wir  können  nunmehr  an  die  Ableitung  des  sehr  wichtigen  und 
interessanten  Maxwell  sehen  Verteilungsgesetzes*)  schreiten,  wobei  es 
nicht  nötig  ist,  auf  die  Art  der  Zusammenstöße  der  Moleküle  irgendwie 
näher  einzugehen.  Der  Verteilungssatz  läßt  sich  vielmehr  aus  sehr  all- 
gemeinen Betrachtungen  gewinnen. 

Wir  nehmen  einleuchtenderweise  an,  daß  der  Besitz  einer  Ge- 
schwindigkeitskomponente zwischen  u  und  u  -\-  du  für  ein  herausgegrif- 
fenes Molekül  als  ein  Ereignis  betrachtet  werden  kann,  das  von  dem 
Besitz  der  anderen  Geschwindigkeitskoraponenten  zwischen  v  und  v-^-  dv 
bzw.  zwischen  tv  und  w -{- dw  als  unabhängig  angesehen  werden 
kann.  Die  Wahrscheinlichkeit  dafür,  daß  ein  herausgegriffenes  Molekül 
eine  Geschwindigkeitskomponente  zwischen  u  und  u  -\-  du  besitzt,  wird 
dann  bloß  eine  Funktion  von  u  und  nicht  auch  von  v  und  w  sein.  Wir 
wollen  diese  Wahrscheinlichkeit  mit  f(u)du  bezeichnen.  Hier  besagt  der 
Zusatz  du^  daß  diese  Wahrscheinlichkeit  der  Größe  des  unendlich  kleinen 
Intervalles  du  direkt  proportional  ist,  was  mit  anderen  Worten  nichts 
anderes  als  die  Stetigkeit  der  von  u  abhängigen  Funktion  f(u)  aussagt. 
Die  Wahrscheinlichkeit  dafür,  daß  ein  Molekül  Geschwindigkeitskompo- 
nenten zwischen  v  und  v  -{-  dv  bzw.  zwischen  w  und  w  +  dw  besitzt, 
wird  dann  analog  f(v)dv  bzw.  f{iv)dw  sein.  Da  keine  der  drei  Ge- 
schwindigkeitskomponenten vor  den  anderen  beiden  ausgezeichnet  ist, 
muß  die  Form  der  Funktion  f  für  alle  drei  die  gleiche  sein. 

Die  Wahrscheinlichkeit  dafür,  daß  ein  Molekül  gleichzeitig  Ge- 
schwindigkeitskomponenten zwischen  u  und  w  +  dw,  v  und  v -{- dv^ 
w  und  tv -\- dw  besitzt,  wird  als  Wahrscheinlichkeit  dafür,  daß  ein  in 
dem  Zusammentreffen  dreier  voneinander  unabhängiger  Ereignisse  be- 
stehendes Ereignis  eintritt,  nach  Gl.  (106)  gleich  sein: 

W=f(u)f{v)f{w)dudvdw (107) 

Gl.  (107)  gibt  also  die  Wahrscheinlichkeit  dafür  an,  daß  ein  Molekül  Ge- 
schwindigkeiten eines  bestimmten  Elementargebietes  aufweist. 

')  J.  Cl.  Maxwell,  Phil.  Mag.  (4),  19,  22  (1860).  Wir  folgen  im  obigen 
G.  Jaeger,  Fortschritte  der  kinetischen  Gastheorie,  S.  11  ff.,  Braunschweig,  Fr.  Vie- 
weg  u.  Sohn  1906.  Siehe  auch  die  Literaturzusammenstellung  G.  Jaegers  in 
Winkelmanns  Handbuch  d.  Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  III,  S.  693. 
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Wir  gehen  nun  von  dem  Elementargebiet  w,  t;,  ii\  t/  +  rfw,  r  +  dv, 
ic  -{-  dw  zu  einem  unendlich  nahen  anderen  Elementargebiet  über,  d.  h. 
wir  variieren*)  die  Werte  von  w,  r,  w  um  8w,  8  t?,  Sw.  Diese  Variation 
wollen  wir  zwar  beliebig,  jedoch  mit  der  Einschränkung  vornehmen,  daß 
hierbei  der  Wert  der  Gesamtgeschwindigkeit  c  des  Moleküls  sich  nicht 
ändert.  Dies  ist  möglich,  da  wegen  der  Isotropie  des  Gases  ein  und 
derselbe  (;-Wert  die  verschiedensten  Richtungen  im  Räume  aufweisen 
wird,  er  also  auch  aus  den  verschiedensten  Werten  der  Komponenten  ti,  v 
und  w  zusammengesetzt  sein  kann.  Wir  erhalten  unter  dieser  Bedingung 
aus  der  Gleichung: 

(.«  =  w«  +  t-«  +  «^*, (108) 

wenn  wir  ti,  v  und  w  als  unabhängige  Variable,  dagegen  c  als  Eon- 
stante behandeln,  durch  Variation: 

uSu  +  vSv  +  w8u=0,  .     .....     (109) 

Die  Variation  des  Wahrscheinlichkeitswertes  von  Gl.  (107)  beträgt  bei 
dieser  Aenderung  der  Geschwindigkeitskomponenten: 

SWu,v.^  =  8  \f(u)f{v)f(w)  du  dv  dw']  = 
=  du  dv  dw  \f{u)f{u^hu  +  f{u)f'(r)f(w)Sr  +  f{u)f{v)f\w)Sw']  + 

+  f(u)f{v)f(w)S[du  dv  dw]. 

Da  nun  einerseits  die  Größe  des  Elementargebietes  beim  Uebergang  von 
einem  zum  anderen  sich  nicht  ändern  soll,  also  8  [^du  dv  dw]  gleich  Null 
ist  und  da  femer  bei  konstantem  c  wegen  der  Isotropie  des  Gases  die 
Wahrscheinlichkeit  W  bei  der  Variation  unverändert  bleiben  muß,  folgt 
weiter : 

r{u)f{v)nw)Su + fiu)f'(v)nu;)Sv + au)mr{w)8w  =  o 

und  nach  Division  durch  f{u)f{v)f{w): 

f{u)  /(r)  f(:w) 

Wir  sind  nunmehr  in  der  Lage,  die  Form  des  Wahrscheinlichkeitsaus- 
druckes zu  ermitteln.  Wir  multiplizieren  Gl.  (109)  noch  mit  einem  will- 
kürlichen konstanten  Faktor  X  und  addieren  sie  zu  Gl.  (110).  Wir  be- 
kommen dann: 

[w+H'»+[w+^"]'"+[w+H*"=''- 


*)  W&hrend  du,  dv^  dw  sich  auf  die  Ausdehnung  eines  Elementargebietes 
beziehen,  vermitteln  hu,  St%  Iw  den  uebergang  von  einem  Elementargebiet  zu 
einem  anderen.  Zur  Ausführung  der  Variation  wird  nach  u,  v,  w  differenziert  und 
statt  des  Differentialzeichens  d  das  Variationszeichen  2  gesetzt.  Betreffs  der 
Variationsrechnung  vgl.  J.  A.  Serret,  Lehrbuch  der  Differential-  und  Integral- 
rechnung. 
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Da  wir  nun  8m,  St;,  Stc  offenbar  beliebig  unendlich  kleine  Werte  an- 
nehmen lassen  können,  kann  die  letzte  Gleichung  in  jedem  wählbaren 
Fall  nur  gültig  sein,  wenn  die  eingeklammerten  einzelnen  Faktoren  gleich 
Null  sind,  so  daß  gilt: 

/JM  +  Xw  =  0,  ^^  +  Xt;==0  und  -4^  +  ^^  (Hl) 

f(u)  f(v)  f{w) 

Schreiben  wir  die  Gleichung  für  u  wie  folgt: 

'^  (  =  —  Ku  bzw.    ^  'V  .    ou  =  —  ^u.ou 
f{u)  Suf{u) 

oder: 

Slnf{u)  =  —  Xt*  .  8w, 


so  erhält  man  durch  Integration  nach  u: 

M* 

lnf(u)  =  —  X  -^  +  InÄ^ 


wo  Ä  eine  willkürliche  Integrationskonstante  ist.     Die  letzte  Gleichung 
können  wir  endlich  noch  in  der  Form  schreiben: 

Xu* 

f(u)  ==Ä.e       *  . 
Analog  erhalten  wir  für  v  und  w  die  Gleichungen: 


f{v)  =  Ä  .  e       ^    und  f(w)  =  Äe       *  . 

Wenn  wir   endlich   noch   eine    sich   später  als  zweckmäßig  erweisende 

Substitution  einführen  und 

X  1 


2         a« 

setzen,  wo  a  dann  auch  eine  willkürliche  Eonstante  bedeutet,  so  erhalten 
wir  schließlich  für  die  Wahrscheinlichkeit,  daß  ein  herausgegriffenes 
Molekül  eine  Geschwindigkeitskomponente  zwischen  u  und  u  ■}'  du  be- 
sitzt, den  Ausdruck: 

W  =  f{u)du  =  Ae     »'.du (112) 

und  für  die  Zahl  der  Moleküle  dNu^  welche  unter  den  N  Molekülen 
eines  Gasmoles  Geschwindigkeitskomponenten  zwischen  u  und  u  -}-  du 
besitzen  ^) : 

t*a 

dJVu  =  J^.A.e     ""'du, (113) 


^)  Gleichungen,  die  61.  (112)  u.  (113)  völlig  analog  sind,  gelten  übrigens  auch 
in  der  wichtigen  Theorie  der  Beobachtungsfehler,  die  von  C.  Fr.  Gauß  geschaffen 
wurde  und  zu  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  führte.  Eine  Gl.  (118)  analog 
gebaute  gibt  z.  B.  in  der  Fehlertheorie  die  Zahl  dN  der  Messungen  einer  und  der- 
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Die  Eonstante  A  läßt  sich  nun  ermitteln,  wenn  man  bedenkt,  daß  bei 
einer  Integration  von  Gl.  (113)  zwischen  den  Grenzen  —  oo  und  +00  die 
Gesamtzahl  der  Moleküle  N  sich  ergeben  muß,  da  die  Geschwindigkeits- 
komponenten u  aller  Moleküle  zwischen  —00  und  -|~<^  liegen  müssen. 
Man  erhält  demnach: 

NA   1  e     """  du  =  N 


f' 


—  00 

oder: 

+  00 


/  €      "   di*  =  1. 


—  00 

Da  natürlich  auch  analog  für  die  t;- Achse  gelten  muß: 

Ate     "  dft;  =  ], 

—  00 

so  erhält  man  durch  Multiplikation  beider  Ausdrücke  0  '• 

—  00  ^     ^ —  c»  ^  —  00  —  00 

Setzt  man  —  =  ic,  —  =  y^  so  wird  dies : 

OL  OL 

+  CX)  +00 

e  ax  dy  =^  1. 


"•ff 


— 00  — 00 

Faßt  man  x  und  y  als  die  Koordinaten  eines  rechtwinkligen  Koordinaten- 
systems auf  und  führt  ebene  Polarkoordinaten  ein,  so  erhält  man ') : 

a;*  4"  y*  =  *"*  und  dx  dy  =  r  dr  d*. 

selben  Größe  an,  die  unter  N  Messungen  einen  Beobachtungsfehler  von  der  Größe 
zwischen  u  und  u-^  du  (aufweisen.  Analog  sind  in  den  Fällen  der  MolekÜl- 
geschwindigkeitskomponenten  und  der  Beobachtungsfehler  die  symmetrische  Grup- 
pierung der  Geschwindigkeitskomponentenwerte  um  den  Punkt  0  (Fig.  42)  zu  beiden 
Seiten  der  w-Achse  und  die  symmetrische  Gruppierung  der  Beobachtungsfehler  um 
den  dem  0-Punkt  entsprechenden  wahren  Wert  der  zu  messenden  Größe.  Vgl.  hierzu 
W.  Nernst  n.  A.  Schonfließ,  Einführung  in  die  mathematische  Behandlung 
der  Naturwissenschaften,  4.  Aufl.,  S.  312—818,  München  u.  Berlin,  R.  Olden- 
bourg  1904. 

*)  ^?l*-2-  ß«  H-  ^-  Lorentz,  Lehrbuch  der  Differential-  und  Integralrechnung, 
2.  Aufl.,  S.  357  ff.,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1907. 

')  Siehe  H.  A.  Lorentz,  1.  c.  S.  119  u.  367. 
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* 
Substituiert  man  dies  in  das  Doppelintegral,  so  bekommt  man: 

+  00   4-cX)  00      in 

Ä^a^    r    Ce'^''^^''^^ dxdy  =  A^a^    C    /'«"''V  c?r  rf*  =  1. 

—  00  —00  0       0 

Das  Integral   nach  d^  von   0  bis   2w  gibt  2«,   so   daß  wir  weiter  be- 
kommen : 

00 

e        r  .  dr  =  1, 


Äj.*a*    /  ( 


0 
was  bei  Substitution  von  —  r*  =  j?  wird: 


a  iXic 


0 

Es  folgt  hieraus: 

1 
Ä  = 

und  für  f{u)  bzw.  f{v)  bzw.  f{w): 

/•(«)  =  — ^«"^ /•(.)=— L=e     ^  /•(«;)  =  — ^e     -.  (114) 

Für  die  Zahl  der  Moleküle  mit  Geschwindigkeitskomponenten  eines  be- 
stimmten Elementargebietes  folgt  aus  (107)  und  (114): 

_   («^  4-  pi  -f  wi) 

dNu,v,w  =  N — 3    %  '  ^  "  du  dv  dw.      .     (115) 

Wir  wollen  nun  nach  der  Zahl  derjenigen  Moleküle  fragen,  welche 
unter  den  -W- Molekülen  des  Gasmoles  eine  Geschwindigkeit  von  der 
Größe  c  bis  {?+  de  besitzen,  wobei  uns  die  Richtung,  nach  welcher 
diese  Geschwindigkeit  c  im  Raum  orientiert  ist,  nicht  inter- 
essiert. Wir  beachten  jetzt  also  nur  die  Größe  der  Geschwindig- 
keit c  und  nicht  ihre  Richtung.  Um  die  gewünschte  Zahl  ermitteln  zu 
können,  müssen  wir  in  Gl.  (115)  zunächst  räumliche  Polarkoordinaten*) 
einführen.  Das  räumliche  Polarkoordinatensystem  ist  in  Fig.  43  ver- 
anschaulicht. 

In  Fig.  43  sind  drei  rechtwinklige  Koordinatenachsen  und  ein 
Punkt  P,  der  nicht  in  den  durch  zwei  Koordinatenachsen  definierten 
Ebenen  liegt,  gezeichnet.  Der  Punkt  P  ragt  vielmehr  aus  der  Zeichen- 
ebene (XZ)  heraus.    Fällt  man  von  P  aus  eine  Senkrechte  PN  auf  die 


')  Siehe  H.  A.  Lorentz,  1.  c.  S.  148. 
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X  F-Ebenc  und  von  N  eine  Senkrechte  NÄ  auf  die  X-Achse,  so  erhält 
man  die  drei  rechtwinkligen  Koordinaten  des  Punktes,  nämlich  x^  y^  z. 
Der  Punkt  P  wird  aber  auch  durch  drei  Polarkoordinaten  definiert, 
nämlich  1.  durch  die  Strecke  OP  =-  r^  seine  Entfernung  vom  ürsprungs- 
punkt,  welche  Strecke  im  allgemeinen  aus  der  ZX-Ebene  (Zeichenebene) 
herausragt,  2.  durch  den  Winkel  *,  den  die  Gerade  OP  mit  der  posi- 
tiven X-Achse  (Achse  des  Polarkoordinatensystems)  einschließt,  und 
endlich  3.  durch  den  Winkel  9,  welchen  die  durch  OP  und  OX  gelegte 
Ebene  mit  der  X  F-Ebene  einschließt  ^).  Damit  der  Punkt  P  alle  mög- 
lichen Lagen  im  Raum  einnehmen  kann,  ist  es  nur  nötig,  daß  die  Werte 


Fig.  43. 


n^mi 


/y    iifXJ 


vm 


von  T  zwischen  0  und  +  c»,  die  von  ^  zwischen  0  und  %  und  die  von 
9  zwischen  0  und  2%  variieren.  Zwischen  den  rechtwinkligen  Koordi- 
naten und  den  Polarkoordinaten  bestehen,  da  P^  J.  OX  ist,  die  Be- 
ziehungen: 

r*  =  a;*  +  y *  +  ^* »  ic  =  r  cos  ^ ;  y  =  r  sin  ft  cos  9 ;  -e?  =  c  sin  ^  sin  9. 

Das  Yolumelement  *)  im  Polarkoordinatensystem  erhalten  wir  folgender- 
maßen. Wir  zeichnen  uns  in  der  durch  OP  und  die  X-Achse  definierten 
Ebene  einen  zweiten  Radiusvektor  OQ  von  der  Größe  r,  der  mit  der 
X-Achse  den  Winkel  ^  +  d^^  einschließt,  ferner  zeichnen  wir  um  0 
Stücke  von  Kreisen  mit  den  Radien  r  und  r  +  rfr,  welche  Stücke  durch 
QP  und  (^P'  dargestellt  werden  %  Das  Flächenelement  QP  Q'P'  können 
wir  näherungsweise  als  Rechteck  betrachten,  dessen  eine  Seite  QP=  rd^ 

*)  Die  Linie  PA  ist  die  von  P  in  der  Ebene  OPX  auf  die  X-Achse  gefällte 
Senkrechte.  Die  Winkel  PAO  und  NAO  sind  also  rechte,  dagegen  PAN  ein 
schiefer. 

*)  H.  A.  Lorentz,  1.  c.  S.  382. 

')  Q"  und  P*  liegen  in  der  Verlängerung  von  OP  und  OQ. 
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ist*),  während  die  andere  QQ'  =  dr  ist.  Der  Flächeninhalt  QQ'PF' 
ist  daher  rdrd^.  Läßt  man  die  Figur  OQQ^PP^  um  die  X-Achse 
rotieren,  so  entsteht  aus  QQfPP'  ein  ringförmiges  Volumelement,  das 
durch  unendlich  viele  unendlich  nahe  durch  die  X-Achse  mit  verschie- 
denen Winkeln  9  gelegte  Ebenen  wieder  in  lauter  kleine  Volumelemente 
zerlegt  wird,  die  angenähert  als  Parallelepipede  zu  betrachten  sind.  Die 
von  P  aus  auf  den  Beschauer  gerichtete  Kante  eines  solchen  Volum- 
elementes ist  als  Bogen  des  um  die  X-Achse  mit  dem  Radius  AP=^r  sin  ^ 
geschlagenen  Kreises  gleich  rsin*c?9*).  Das  Volumelement  im  Polar- 
koordinatensystem ist  somit  gleich  r^dr  ^m  ^d^d^. 

Führen  wir  nun  in  Gl.  (115),  in  der  w,  v  und  w  die  Rolle  von  Xy 
y  und  z  spielen,  Polarkoordinaten  ein,  so  erhalten  wir: 

{^%  +  pS  -f  ip«) 


1 


a2 


=  JV. — T—üT'^         c^ de  sin  ^d^d^y    .     .     .     (116) 


dNu, r, IT  =  dNc^ ^^^  =  N  — ^   ,.    ,6  du  dv  dw  = 

da,  wie  leicht  ersichtlich,  erstens  die  Gleichung: 

c*  =  w*  +  t;*  +  «7* 

gilt,  ferner  c  die  Rolle  von  r  spielt  und  endlich  das  Volumelement 
du  dv  dw  durch  das  Volumelement  r^dr  sin  ^d^d^  zu  ersetzen  ist'). 
Wir  können  nun  die  Frage  beantworten,  wie  groß  die  Zahl  der 
Moleküle  mit  einer  Geschwindigkeit  zwischen  den  Grenzen  c  und  c-\-  de 
ohne  Rücksicht  auf  ihre  Orientierung  im  Räume  ist.  Diese  Anzahl  finden 
wir  durch  Integration  von  Gl.  (116)  bezüglich  *  zwischen  0  und  w  und 
bezüglich  *  zwischen  0  und  2ir.     Wir  bekommen  so: 

dNc  =  N, — r~^  '  ^     "    .c^dc   I     I  sin*d*öfy  = 


=  - JV^ 


C2 

27C  -"ST 


a»it'/> 


c^dc  I  cos*  I  = 


4 


=  N.-^ .c^.e     ''de (117) 


l/^. 


a» 


Die  Gl.  (117)  spricht  das  Maxwellsche  Verteilungsgesetz  aus,  das  wir 
uns  noch  etwas  veranschaulichen  wollen. 


*)  Folgt  aus  der  Proportion  ßP:2rit  =  dO':2K  (Winkel  im  Bogenmaß). 
*)  Folgt  aus  der  Proportion :  a; :  2  it  r  sin  ^  =  d  «p  :  2  ic. 
»)  Vgl.  hierzu  H.  A.  Lorentz,  1.  c.  S.  884—387. 
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Wahrscheinlichster  Geschwindigkeitswert.  Yeranschaulichung 

des  Maxwellschen  Yerteilungsgesetzes. 

Zu  diesem  Zweck  müssen  wir  uns  erst  die  Bedeutung  der  Größe  a 
klar  machen«  Da  dNc  in  Gl.  (117)  eine  reine  Zahl  sein  muß,  so  muß  a 
die  Dimension  einer  Geschwindigkeit  besitzen.  Wir  differenzieren  nun 
Gl.  (117)  partiell  nach  c  und  sehen  zu,  für  welchen  c-Wert  d^in  Gl.  (117) 
etwa  eine  ausgezeichnete  Stelle  hat.     Wir  bekommen  dann: 


gl  ei 

ce         —c^e 


Dieser  Ausdruck  muß  an  einer  ausgezeichneten  Stelle  der  Funktion  dNe 
den  Wert  Null  haben,  was  wieder  mit  Nullwerden  des  zweiten  Faktors 
identisch  ist.     Aus  der  Gleichung: 


2c  e         =  — iT-  .  e 


folgt 


1  = 


a 


bzw.  c*  =  a*. 


Da  aus  Gl.  (117)  für  c  =  0  ein  Wert  von  dNc  gleich  Null  folgt,  ferner 
für  (;=oo  die  Größe  dNe  auch  gleich  Null  sein  muß^),  und  da  endlich 

Fig.  44. 


1^ 

y  de 


iiah:  de       2 


3 


■*-€ 


weiter  alle  Werte  von  (JiVc  als  Molekülanzahlen  notwendig  positiv  sein 
müssen,  so  folgt  aus  den  Regeln  für  Maxima  und  Minima  von  Funk- 
tionen, daß  für  den  Wert  (;  =  a  die  Größe  dNe  ein  Maximum  besitzt. 
Die  Größe  a  können  wir  daher  als  die  wahrscheinlichste  Geschwin- 


*)  Es  erhalten  sonst  die  d^, -Teilchen  eine  endliche  kinetische  Energie. 
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digkeit  bezeichnen,  d.h.  als  diejenige,  welche  der  größte  Bruchteil 
der  vorhandenen  ^-Moleküle  im  stationären  Zustand  aufweist. 

Eine  lebhafte  Veranschaulichung  des  Maxwellschen  Yerteilungs- 
gesetzes  bietet  Fig.  44  ^). 

In  dieser  Figur  nehmen  wir  die  Werte  von  c  als  Abszissen,  wobei 
wir  den  Wert  der  wahrscheinlichsten  Geschwindigkeit  a  als  Einheit 
wählen.    Als  Ordinaten  tragen  wir  die  aus  61.  (117)  berechneten  Werte 

-=—  .  — ^^  =  — y=-  c^  ,  e    ^  ein,  d.  h.  den  auf  das  jeweilige  Geschwin- 

digkeitsgebiet  de  =  1  entfallenden  Bruchteil  der  gesamten  vorhandenen 
Molekülzahl.  Man  erhält  dann  eine  Kurve,  die  von  c  =  0  bis  c  =  a  =  l 
von  Null  steil  zu  einem  Maximum  M  ansteigt,  von  c  =  a  =  1  ab  aber 
langsamer  abklingt  und  bei  t;  =  3a  =  3  schon  fast  die  Abszissenachse 
erreicht.  Schneidet  man  sich  aus  der  zwischen  der  Kurve  und  der 
Abszissenachse  liegenden  Fläche  ein  kleines  Rechteck  mit  der  Grund- 
linie de  heraus,  so  ist  sein  Flächeninhalt  de  .  — :—-  =  — irr^,  d.h.  er 

de      N  N 

gibt  den  Bruchteil  der  Moleküle  an,  die  im  stationären  Gaszustand  Ge- 
schwindigkeiten zwischen  e  und  e  -\-  de  aufweisen.  Der  Flächeninhalt 
der  ganzen  zwischen  der  Kurve  und  der  Abszissenachse  liegenden  Fläche 

CX) 

muß    natürlich  gleich  -^    /  dNc=^\  sein. 

0 

Die  Bruchteile  der  Moleküle  in  den  Geschwindigkeitsbereichen,  die 
a  nahe  liegen,  kann  man  auch  aus  der  folgenden  kleinen  näherungs- 
weisen Tabelle  ersehen. 

Tabelle  20. 


Ic 


N 


Ac 


0- 

-0.1 

0,001 

0,1- 

-0,3 

0,021 

0,3- 

-0,5 

0,063 

0,5- 

-0,7 

0,112 

0,7- 

-0,9 

0,149 

0,9- 

-1,1 

0,161 

1.1- 

-1,3 

0,150 

1,3-1,5 
1,5-1,7 
1,7-1,9 
1,9-2,1 
2,1—2,5 
2,5-3,0 


N 

0,112 

0,078 
0,058 
0,034 
0,030 
0,008 


In  Tab.  20   stehen  in   der   ersten  Kolumne   die  Geschwindigkeits- 
intervalle ^) ,    in    der  zweiten    die    angenäherten,   in   ihnen   befindlichen 

^)  Diese  Figur  gilt  für  alle  Gastemperataren. 

*)  Wahrscheinlichste  Geschwindigkeit  et  gleich  1  gesetzt. 
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Molekülbruchteile.  Man  sieht,  daß  nur  die  in  der  Nähe  der  wahrschein- 
lichsten Geschwindigkeit  a  =  1  gelegenen  Intervalle  namhafte  Bruchteile 
aufweisen.  Da  die  meisten  Moleküle  Geschwindigkeiten  in  der  Nähe 
von  a  besitzen,  sieht  man,  daß  a  die  in  den  Erörterungen  von  S.  77 
angenommene  bei  allen  Molekülen  gleiche  Geschwindigkeit  näherungs- 
weise repräsentiert.  Es  braucht  wohl  kaum  nochmals  hervorgehoben  zu 
werden,  daß,  wenn  auch  die  Zahl  der  Moleküle  jedes  Geschwindigkeits- 
intervalles  im  stationären  Zustand  konstant  bleibt,  doch  die  individuellen 
Moleküle  jedes  Intervalles  stets  wechseln.  Man  hat  es  mit  einem  sog. 
dynamischen  Gleichgewicht  zu  tun^). 

Kinetische  Ableitung  des  Gasdruckes  unter  Berücksichtigung 
des  Maxwellschen  Verteilungsgesetzes  und  des  schiefen  Stoßes 
auf  die  Gefäßwände.    Energetischer  und  arithmetischer  Mittel- 
wert der  Geschwindigkeit. 

Wir  wollen  nun  nach  Kenntnis  des  Maxwellschen  Verteilungs- 
gesetzes noch  einmal  zusehen,  wie  wir  den  von  dem  Gase  auf  die  Gefäß- 
wandungen ausgeübten  Druck  berechnen  können  und  wollen  hierbei  gleich 
noch  ein  schiefes  Aufprallen  der  Gasmoleküle  auf  die  Getäßwandungen 
berücksichtigen. 

Zu  diesem  Zwecke  ermitteln  wir  zunächst,  wie  viele  Moleküle  des 
Gases  im  stationären  Zustand  pro  Kubikzentimeter  eine  bestimmt  ge- 
richtete Geschwindigkeit  besitzen,  wobei  wir  von  der  Verschiedenheit 
der  Geschwindigkeitsgröße  zunächst  absehen.  Wir  denken  uns  in  irgend- 
einem Punkt  0  des  Gasinnern  ein  räumliches,  rechtwinkliges  Koordinaten- 
system errichtet,  wie  dies  in  Fig.  45  angedeutet  ist*). 

Wir  zeichnen  in  der  FZ -Ebene  mit  dem  Radius  1  einen  Kreis 
um  0,  dessen  Durchschnittspunkt  mit  der  nach  vorne  gerichteten 
r- Achse  P  ist.  Um  irgendeine  Richtung  im  Räume,  z.  B.  die  von  0  (7, 
zu  fixieren,  brauchen  wir  nur  den  Winkel  ^  zwischen  dieser  Richtung, 
z.  B.  0(7,  und  der  oberen  X-Achse,  sowie  weiter  den  Winkel  f  anzu- 
geben, welchen  die  durch  die  X-Achse  und  die  Richtung,  z.B.  0(7,  ge- 
legte Ebene  mit  der  X  J-Ebene  einschließt.  Diesen  Winkel  y  kann  man 
durch  den  Bogen  PE  auf  dem  Kreis  in  der  FZ-Ebene  messen*).   Alle 


^)  Betreffs  des  Maxwellschen  Gesetzes  vgl.  auch  L.  Natanson,  ZS.  f.  physik. 
Chem.  14,  151  (1894)  und  Ann.  d.  Phys.  (3),  84,  1—11  (1888). 

*)  Die  Bezeichnungen  von  Fig.  45  sind  analog  denen  von  Fig.  43. 

^)  Denkt  man  sich  um  0  eine  Kugel  mit  dem  Radius  1  geschlagen,  so  kann 
man  den  Kreis  in  der  YZ-Ebene  als  Aequator,  N  und  S  als  Nord-  und  Südpol, 
den  größten  Kreis  NPS  als  Nullmeridian,  den  Winkel  <p  als  Länge  und  den 
Winkel  ^  als  Komplement  zur  Breite  auffassen.  Es  entspricht  dies  der  geographi- 
schen Ortsbestimmung  auf  der  Erde. 
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RichtuDgsmöglichkeiten  werden  erschöpft,  wenn  wir  f  zwischen  0  und 
2n  und  ^  zwischen  0  und  ic  variieren  lassen.  Lassen  wir  den  Winkel  ^ 
um  das  Stück  BC^=d^  wachsen  und  ebenso  den  Winkel  f  um  das 
Stück  AB  =  FE  =  e2f>,  so  können  wir  auf  der  Kugel  mit  dem  Radius  1 
ein  Flächenstück  AB  CD  bzw.  eine  Pyramide  ABC  DO  definieren,  inner- 
halb derer  alle  Richtungen  mit  Winkeln  zwischen  ^  und  *  +  ^*  bzw. 


ff  und  <p  +  dy  liegen.  Die  Größe  der  Fläche  ABCD  =  BC  .CD  läßt 
sich  leicht  finden.  BC  ist  gleich  d*  und  für  CD  folgt  aus  der  Pro- 
portion *) : 

CD:EF=CG:EO 

bzw 

Ci)  :  rftp  =  1  .  sin  «• :  1 

der  Wert  CD  =  dfp  sin  ».     Polglich  ist  die  Fläche 

ABCD  =  sin  »d^'df. 

Da  in  unserem  Gase  nun  wegen  der  Isotropie  keine  Richtung  im 
Räume  vor  der  anderen  ausgezeichnet  ist,  so  muß,  wenn  N  die  Zahl  der 
Moleküle  im  Gasmol  ist,  die  Anzahl  dN^^^  ^  der  Moleküle  mit  Geschwin- 
digkeiten der  Richtungen  zwischen  ^  und  9'-\-d^  bzw.  zwischen  f  und 
f  -{•  df  sich  zu  der  gesamten  Zahl  der  Moleküle  N  im  stationären  Zu- 


^)  CD  und  EF  entsprechen  in  verschieden  großen  Kreisen  gleichen  Winkeln. 
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stand  verhalten  wie  die  Fläche  AB  CD  zur  gesamten  Oberfläche  der 
Kugel  mit  dem  Radius  1.     Es  gilt  also  die  Proportion: 

dN^^^  :N=  sin  »d»df:4ic (118) 

Die  Zahl  der  Moleküle  im  Kubikzentimeter,  welche  die  herausgegriffene 
Richtung  im  Räume   haben,   ist  also,  wenn  r  das  Volumen  von  1  Mol 

bedeutet,  gegeben  durch: 

N 
dfiAnf^^—. sin  ^dd-d© (119) 

4  7C  t' 

Wir  können  nun  auch,  auf  dem  Ausdruck  (118)  fußend,  angeben,  wie 

groß  die  Zahl  der  Moleküle   pro  Mol   ist,  welche   eine  Geschwindigkeit 

der  angegebenen  Richtung   und   gleichzeitig  der  Größe   zwischen  c  und 

c  -{-  de  im  stationären  Zustand  besitzen.    Diese  Größe  ergibt  sich  durch 

die  Proportion : 

dNe^^^ip  :  dNe  =  sin  O-rf^dtp  :  4ä, 

wo  dNe  die  Zahl  der  Moleküle  pro  Mol  mit  Geschwindigkeiten  zwischen 
c  und  c  -\-  de  ohne  Rücksicht  auf  ihre  Orientierung  im  Räume  ist.  In 
jedem  Kubikzentimeter  des  Gases  ist  dann  die  Zahl  der  hervorgehobenen 
Moleküle : 

dnc,„^^  =  4^  sin  »d^df (120) 

4  TU  r 

Wir  zeichnen  uns  nun  in  Fig.  46  einen  horizontalen  Durchschnitt 
durch  einen  Quadratzentimeter  der  vertikal  gedachten  umschließenden 
ebenen  Gefäßwand,  sowie  die  in  dem  Punktet 
errichtete  Plächennormale  A  N.  Sodann  zeich- 
nen wir  einen  Winkel  ^,  den  z.  B.  eine  in 
der  mit  der  Zeichenebene  identische  Hori- 
zontalebene liegende  Gerade  AC  mit  der 
Flächenuormalen  einschließt.  Durch  die 
Gerade  A  C  ist  eine  bestimmte  Richtung  im 
Räume  definiert.  Alle  die  Moleküle,  die  in 
der  Zeiteinheit  auf  die  Flächeneinheit  der 
Wandung  mit  Geschwindigkeiten  der  Größe 
zwischen  e  und  e-\-dc  und  der  Richtung  zwischen  ^  und  ^  +  dO 
bzw.  ^  und  y  +  rfy  auftreffen,  befinden  sich  bis  auf  unendlich  kleine 
Abweichungen  in  einem  Prisma,  dessen  Grundfläche  die  Flächeneinheit 
AB  und  dessen  Kante  gleich  A(^  =^  BD  =  e  ist^).  Da  nun  die  Zahl 
der  im  Kubikzentimeter  des  Gases  befindlichen  Moleküle  der  hervor- 
gehobenen Art  durch  den  Ausdruck  120  gegeben   ist  und  das  Volumen 


')  Da  wir  es  mit  einem  stationären  Zustand  zu  tun  haben,  so  ist  es  ein- 
leuchtend (wenn  auch  nicht  streng  erwiesen),  daß  bei  obiger  Betrachtung  die  Molekül- 
zusammenstöße nichts  an  den  Verhältnissen  ändern. 

Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie*    I.  15 
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des  Prismas  c  cos  ^  beträgt,  so  treffen  in  der  Zeiteinheit  auf  die  Flächen- 
einheit insgesamt 

dNe 

- — -  c  sin  *  cos  ^d^d^ 
4r  t; 

Moleküle  der  hervorgehobenen  Art  auf.  Beim  Aufprall  auf  die  Wand 
hat  jedes  dieser  Moleküle  eine  zur  Wand  senkrechte  Oeschwindigkeits- 
komponente  c  cos  ^  und  eine  zur  Wand  parallele  Geschwindigkeitskom- 
ponente c  sin  ^.  Die  letztere  bleibt  beim  elastischen  Stoß  unverändert, 
während  die  erste  der  Größe  nach  erhalten  bleibt,  jedoch  ihre  Richtung 
in  die  entgegengesetzte  verwandelt  wird.  Die  Aenderung  der  Bewegungs- 
größe jedes  Moleküls  beim  Stoß  ist  somit  2m c  cos  ^,  die  aller  der  her- 
vorgehobenen Moleküle  pro  Zeiteinheit,  die  gleich  dem  von  ihnen  senk- 
recht auf  die  Wandung  ausgeübten  Druck  ist,  ergibt  die  Gleichung: 

dpe.i^  q>  =  — -k ^  ^*  sin  *  cos*  ^d^d^.  .     .     .     (121) 

Um  den  Druck  sämtlicher  Moleküle  der  Geschwindigkeiten  zwischen  c 
und  c  -\-  de  ohne  Rücksicht  auf  ihre  Orientierung  im  Raum  zu  erhalten, 

müssen  wir  bezüglich  y  über  0  bis  2 tu,  bezüglich  ^  von  0  bis  -^  in- 
tegrieren.     Wir  bekommen  so: 


n 
T      2n 


dpe  =  — ^ —  ^^11  sin  *  cos*  ^d^df  = 


0 


c 


m  .  dNe     ^     P      a  c  .  .       fvv  m  ,  dNe 


I  cos*  *  d  (cos  *)  = W-; — —  c*  I  cos'*  1  = 


V 

0 

_   mc^dNe 

'"~Wv ^^^^^ 

Wollen  wir  nun  endlich  den  gesamten  Druck  ermitteln,  den  die  auf  die 
Flächeneinheit  auftreffenden  Moleküle  aller  Geschwindigkeitsgrößen  senk- 
recht ausüben,  so  haben  wir  nach  Gl.  (122)  bezüglich  c  von  0  bis  oo 
zu  integrieren.     Wir  bekommen  dann: 


oo 


oo 

fc*dN, 


0 

Die  in  (123)  vorkommende  Größe: 


oo 

fc*dNc 


N 


=  c* (124) 
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heißt  das  mittlere  Geschwindigkeitsquadrat.  Durch  seine  Ein- 
führung nimmt  die  61.  (12S)  eine  der  Gl.  (23)  völlig  analoge  Form  an. 
Das  mittlere  Geschwindigkeitsquadrat  können  wir  nun  durch  An- 
wendung des  Max  well  sehen  Yerteilungsgesetzes  zu  der  wahrschein- 
lichsten Geschwindigkeit  a  leicht  in  Beziehung  setzen.  Zu  diesem 
Zwecke  brauchen  wir  bloß  in  Gl.  (124)  die  Gl.  (117)  einzusetzen,  wo- 
durch wir  erhalten: 

c^  =  —-= /  c*e     ""'  de (125) 

0 

Zur  Auflösung  dieses  Integrals  benutzen  wir  die  bekannte  ^)  Formel  der 
partiellen  Integration 

J  udv  =  UV  —  J  vdu^ 

wo  u  und  V  Funktionen  von  x  sind.   Durch  Substitution  von  dv  =  v^dx 
und  du  =  u^dx  wird  dies  im  Fall  bestimmter  Integrale 

h  b 

J uv^dx  =[uvY''  ^jvu'dx (126) 

Setzen  wir  in  Gl.  (125): 

ü  =  (?*,    vdx^=e     "   cdc^ 

so  wird,  wie  man  bei  der  Substitution =-  =  z  sieht,  weiter : 

t;  =    /  V  dx  =  — 5 —    /   e^dz  ^= ^  .  e 

und  somit  unter  Benutzung  von  (126): 

0 

Das  erste  Integral   des  Klammerausdruckes   hat  aber  den  Wert  Null^), 
so  daß  wir  erhalten: 

"^=—4 re~~^c^dc (127) 

l/ff  .  a  o 


c*  = 


*)  H.  A.  Lorentz,  Lehrbuch  der  Diff.-  u.  Integralrechnung,  2.  Aufl.,  S.  315. 
')  Da  n&mlich  nach  H.  A.  Lorentz,    1.  c.  S.  406,  gilt: 

g      a-  _ 


g»  C*  C*  C* 

*  a'  a*  a* 


1!     '     2!     •     3! 
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Gl.  (127)    hat    eine   einfachere  Form   als  Gl.  (125).     Benutzen   wir  zur 
weiteren  Auflösung  von  Gl.  (127)  wieder  die  Gl.  (126)  und  setzen 

M  =  c,    vax=^e         c.dc^   r  = —e         , 

so  wird  aus  61.  (127): 

c«  =-^— ll-^c.e    ^l°°+-i    fe~^dc\  = 


=T^([-^'--^r+^/ 


OO  fJ 


e     "'de (128) 


0 


Setzen  wir  in  (128)  für  —  das  Zeichen  ^,  so  wird : 

c^=—T=-   I  e       dz (128a) 

V  T^  J 

0 

Um   dieses   letzte   noch   einfachere  Integral   zu  ermitteln,   brauchen  wir 
nur  zu  bedenken,  daß  nach  S.  218  gilt: 

/      je     "^      ^  dxdy  =J  Je     "^  r  .  drd^  =  2^  J  e    ^  rdr  .= 

—  OO    -OO  0        0  0 

OO 

=  fe'dt  =  -n[e'"^']^    =7c (129) 

0 

Es  muß  aber  anderseits  auch  aus  Sjmmetriegründen  gelten: 

-fOO   +00  +00  OO 

/    fe-'''-^'''\lxdy=[fe-'\lxy=[2fe-"dxf     (130) 

—  OO   — OO  — OO  0 

Aus  (129)  und  (130)  folgt  dann: 

OO  ^  OO  „ 


I   e        dx — ^ —  ^  /    ^        "^" 


so  wird  weiter: 

_  j1 


c» 


e  a'^c  OL*  a* 

Dieser  Ausdruck  nimmt  für  c  =  oo  den  Wert  Null  an.    Für  c  =  0  ersieht  man  un- 
mittelbar,  daß  c' .  e     " '   den  Wert  Null  hat. 
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Somit  wird  schließlich  aus  (128  a): 

womit  die  Beziehung  zwischen   dem   mittleren  Qeschwindigkeitsquadrat 

und  der  wahrscheinlichsten  Geschwindigkeit  gefunden  ist. 

Für  den  Gasdruck  erhält  man  noch  durch  Kombination  von  Gl.  (123) 

und  (131)  die  Formel: 

Nm     -z       Nm       «  ..om 

p  =  -5 —  .  c*  =  -75 —  .  a» (132) 

Aus  Gl.  (123)  ersieht  man,  daß  das  mittlere  Geschwindigkeitsquadrat 
dieselbe  Rolle  spielt,  wie  das  Quadrat  der  früher  (Gl.  23)  als  einheitlich 

angenommenen  Geschwindigkeit.    Dementsprechend  wird  die  Größe  ^ c* 

den  gleichen  Wert  wie   die   aus  Gl.  (24)  berechnete,   für   alle  Moleküle 

gleich  angenommene  Geschwindigkeit  haben.  Da  ^  die  durchschnitt- 
liche (mittlere)  kinetische  Energie  eines  Gasmoleküls  ist,  kann  man  die 
Größe  "Vc*  den  energetischen  Mittelwert  der  Geschwindig- 
keit nennen.     Für  ihn  gilt  nach  (131)  die  Gleichung: 

\^=  a  \/y=  aV^'^=l'225a. 

Dieser  energetische  Mittelwert  der  Geschwindigkeit  ist  nicht  zu  ver- 
wechseln mit  dem  arithmetischen  Mittelwert  der  Geschwindigkeit 
der  Gasmoleküle,  der  die  durchschnittliche  Geschwindigkeit  derselben 
repräsentiert. 

Dieser  arithmetische  Mittelwert  ist  definiert  durch  die  Gleichung: 


00 


fc.dNc 


c  = 


N 
Durch  Substitution  von  GL  (117)  wird  dies: 

4 
c 

|/Äa3 

0 
Verwenden  wir  hier  wieder  Gl.  (126)  und  setzen  wir: 

ti  =  0*  =  a?*,     v^dc  =  r'dx  =  c  .  e'^^^dc  =  x  .  e^'^dx 
und  somit: 


(133) 


00  f3 

=  -r^— —    /  c'  .  c     "'  .  de. 
|/jca»  t/ 


V  =fv'dc  =  -  YJ^'^^  =  -  1 


_c2  1         -x-2 

€        = —  e 


2  2 
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SO  bekommen  wir: 


oo 


0 

=  -j^-  =  1,128  a (134) 

Der  arithmetische  Mittelwert  der  Geschwindigkeit  ist  somit  kleiner  als 
der  energetische  Mittelwert,  beide  sind  aber  größer  als  die  wahrschein- 
lichste Geschwindigkeit.  In  Fig.  44  ist  die  gegenseitige  Lage  des  wahr- 
soheinlichsten  Geschwindigkeits wertes,  des  arithmetischen  und  energeti- 
schen Mittelwertes  markiert. 

b)  Strengere  Ableitung  der  Gasgesetze  aus  der  kinetischen  Theorie  ^). 

Eine  vollkommen  strenge  Ableitung  des  Maxwell  sehen  Ver- 
teilungsgesetzes  muß  auf  die  Zusammenstöße  der  z.  6.  als  vollkommen 
elastisch  vorausgesetzten  Gasmoleküle  eingehen.  Für  unsere  Zwecke 
würde  dies  jedoch  zu  weitgehend  sein.  Wir  verweisen  hier  nur  auf  die 
sehr  einfache  Darlegung  der  Gesetze  jedes  beliebig  schiefen  Zusammen- 
stoßes zweier  vollkommen  elastischer  Kugeln  durch  J.  Gl.  Maxwell^), 
sowie  auf  die  äußerst  scharfsinnige  und  geniale,  aber  sehr  komplizierte 
Ableitung  des  Maxwellschen  Verteilungsgesetzes  unter  Berücksichtigung 
der  Molekülzusammenstöße  durch  L.  Boltzmann^).  Boltzmann  leitet 
durch  Betrachtung  der  Molekülzusammenstöße  das  Max  wellsche  Gesetz 
für  zwei  chemisch  verschiedene  miteinander  gemischte  einatomige  Gase 
ab,  die  sich  in  einem  geschlossenen  Gefäß  in  einem  stationären  stabilen 
Zustand  befinden  sollen.  Es  ergibt  sich  hierbei  nicht  allein  die 
Gültigkeit  des  Maxwellschen  Verteilungsgesetzes,  sondern  auch 
die  Gleichheit  der  mittleren  kinetischen  Energie  der  fort- 
schreitenden Molekülbewegung  beider  Gase  als  notwendige  Be- 
dingung des  stationären  stabilen  Zustandes.  Nennen  wir  also 
mi  und  m^  die  Molekülmassen  der  beiden  Gase,  c^  ^  und  c^  ^  ihre  mittleren 
Geschwindigkeitsquadrate,  so  gilt  im  stabilen  Zustand: 


^i  c^  ^    __   m^  r^ » 


(135) 


*)  Vgl.  zu  dem  folgenden  die  klaren  Ausführungen  in  A.  Byk,  Einführung 
in  die  kinetische  Theorie  der  (Jase  Bd.  I,  S.  30 — 45. 

«)  J.  Cl.  Maxwell,  Phil.  Mag.  (4),  1»,  20  (1860);  siehe  auch  A.  Byk, 
1.  c.  S.  32  f. 

')  L.  Boltzmann,  Vorlesungen  über  Gastheorie  Bd.  I,  S.  15  ff.,  Leipzig, 
J.  A.  Barth  1896;  siehe  auch  A.  Byk,  1.  c.  S.  36  ff.  Die  erste,  aber  nicht  strenge 
Ableitung  des  Maxwellschen  Verteilungsgesetzes  unter  Berücksichtigung  der  Mole- 
külzusammenstöße siehe  bei  J.  Cl.  Maxwell  selbst,  Phil.  Mag.  (4),  36,  185  (1868). 
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Da  im  stabilen  Zustand  Temperaturgleichheit  beider  Gase  vorhanden 
sein  muß,  d.  h.  keine  Wärmeenergie  durch  Leitung  oder  Strahlung  von 
dem  einen  zum  anderen  tibergeht,  so  erkennt  man,  daß  die  Gleichheit 
der  mittleren  kinetischen  Energie  der  fortschreitenden  Molekülbewegung 
der  beiden  Gase  eine  notwendige  Bedingung  für  ihre  Temperaturgleich- 
heit ist. 

Denkt  man  sich  zwei  reine  Gase  durch  eine  wärmeleitende  Wand 
geschieden,  so  kann  man^  wiederum  durch  kinetische  Betrachtungen 
zeigen,  daß  bei  stabilem  Zustand  (Temperaturgleichheit  der  Gase)  die 
mittlere  kinetische  Energie  der  fortschreitenden  Molekülbewegung  beider 
Gase  die  gleiche  ist,  gleichgültig,  unter  welchem  Drucke  auch  beide 
Gase  stehen  mögen.  Stellt  man  sich  an  Stelle  zweier  chemisch  ver- 
schiedener Gase  zwei  unter  verschiedenem  Druck  stehende  Massen  eines 
und  desselben  Gases,  die  durch  eine  wärmeleitende  Wand  geschieden 
sind,  vor,  so  erkennt  man,  daß  die  mittlere  kinetische  Energie  der 
fortschreitenden  Molekülbewegung  eines  idealen  einatomigen 
Gases  von  seinem  Volumen  (bzw.  seinem  Druck)  unabhängig 
ist  und  einzig  und  allein  eine  Funktion  seiner  Temperatur  ist. 

Es  läßt  sich  sodann  aus  den  Yoretellungen  der  kinetischen  Gas- 
theorie sowohl  das  Boyle-Mariottesche  Gesetz  als  das  Avogadrosche 
Prinzip  ableiten.  Hat  man  nämlich  1  Mol  eines  einatomigen  Gases  bei 
zwei  verschiedenen  Volumina  i\  und  t'g,  aber  der  gleichen  Temperatur, 
so  gilt  für  die  beiden  Drucke  nach  Gl.  (123): 

__    Ntn .  c,  *  _    Nm .  c^  * 

oder: 


Da  nun  wegen  Temperaturgleichheit  nach  dem  eben  Auseinandergesetzten 

Cj  *  =  Cg  *  sein  muß,  so  ergibt  sich  der  Wert  1  für  den  Quotienten,  d.  h. 
Konstanz  des  Produktes  pv  und  somit  das  Boyle-Mariottesche  Ge- 
setz. —  Hat  man  weiter  je  1  Mol  zweier  verschiedener  einatomiger  Gase 
bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Druck,  so  gilt  nach  Gl.  (123)  wegen 
Gleichheit  des  Druckes: 

N^ .  m, ,  Ci  ^    iVg .  mg .  ^2  * 

37  "  37        • 

Da  wegen  Gleichheit  der  Temperatur  die  mittleren  kinetischen  Energien 
der  Moleküle  beider  Gase  gleich  sind,  folgt  weiter: 

')  L.  Boltzniann  n.  Bryan,  Wien.  Ber.  108,  1125  (1894). 
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d.  h.  das  Avog  ad  rösche  Prinzip.  In  einem  Mol  der  verschiedensten 
einatomigen  Gase  ist  die  gleiche  Anzahl  von  einzelnen  Molekülen  ent- 
halten, oder  in  gleichen  Volumina  der  verschiedensten  einatomigen  Gase 
ist  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  die  gleiche  Anzahl  ein- 
zelner Moleküle  vorhanden. 

Setzt  man  nun  noch  die  mittlere  kinetische  Energie 
der  fortschreitenden  Molekülbewegung  des  idealen  ein- 
atomigen Gases  der  absoluten  Temperatur  direkt  propor- 
tional^), also: 

^^  =  *T,      . (136) 

so  erhält  man  das  Gay-Lussacsche  Gesetz  (s.  S.  82)  bzw.  das  all- 
gemeine Gasgesetz.  Unter  Berücksichtigung  von  Gl.  (128  und  13G)  wird 
nämlich: 

pv^  ^"f-'  =^N.^  =  4-Nk.T  =  RT,    .    (137) 

ÖV  O  "^  ö 

WO  die  Eonstante  k  gegeben  ist  durch  die  Gleichung: 

*  =  |-|-   • (138) 

Die  Gl.  (138)  gibt  für  alle  einatomigen  Gase  den  gleichen  Wert  von  R. 

c)   Begriff    des   Freiheitsgrades,    Rotationen  von   Gasmolekülen, 
Schwingungen  von  Atomen  in  Gasmolekülen,  Satz  von  der  gleich- 
mäßigen Verteilung  der  Wärmeenergie  auf  die  einzelnen  Freiheits- 
grade eines  Moleküls  im  stabilen  Zustand. 

Die  im  vorstehenden  aus  den  kinetischen  Grundvorstellungen  ab- 
geleiteten Gesetzmäßigkeiten  gelten  nun  nicht  allein  für  die  fortschreitende 
Molekülbewegung  der  idealen  einatomigen  Gase,  bei  denen  eine  andere 
Bewegungsart  gar  nicht  vorkommt,  sondern  auch  für  die  fortschreitende 
Molekülbewegung  der  idealen  mehratomigen  Gase.  Insbesondere  ist  die 
mittlere  kinetische  Energie  der  fortschreitenden  Molekülbewegung  ver- 
schiedener gleichtemperierter  idealer  mehratomiger  oder  einatomiger  Gase 
die  gleiche  und  kann  dementsprechend  auch  bei  mehratomigen  Gasen 
der  absoluten  Temperatur  der  Gase  proportional  gesetzt  werden.  Diese 
an  und  für  sich  einleuchtenden  Sätze  lassen  sich  aus  Betrachtungen,  die 
den  vorausgehenden  analog  sind,  streng  beweisen.    Sie  basieren  auf  Be- 


')  Aus  Gl.  (186)  sieht  man,  daß,  wenn  auch  das  Maxwellsche  Gesetz  für  alle 

2    - 
Gastemperaturen  in  gleicher  Form  gilt,   so  doch  der  Wert  von  a*  =  —  c*  Gl.  (131) 

proportional  der  absoluten  Temperatur  steigt. 
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trachtungen  der  statistischen  Mechanik,  wie  man  diesen  mit  Wahr- 
scheinlichkeitsbetrachtungen operierenden,  hauptsächlich  Ton  J.  Cl.  Max- 
well, L.  Boltzmann  und  J.W.  Gibbs  geschaffenen  Zweig  der  Physik 
nennt.  —  Die  Gleichheit  der  mittleren  kinetischen  Energie  der  fort- 
schreitenden Molekülbewegung  von  gleichtemperierten  idealen  ein-  und 
mehratomigen  Gasen  hängt  auch  aufs  engste  zusammen  mit  dem  außer- 
ordentlich wichtigen  Satz  der  gleichmäßigen  Verteilung  der  Wärmeenergie 
auf  die  sog.  Freiheitsgrade  eines  Moleküls  im  stabilen  Zustand.  Wir 
werden  auf  diesen  Satz  bald  zu  sprechen  kommen. 

Zunächst  betonen  wir  nochmals,  daß  ein  einatomiges  Gas- 
molekUl  nur  geradlinig  fortschreitende  Molekülbewegung  aufweist^). 
Die  Lage  eines  einatomigen  Gasmoleküls,  wie  eines  Massenpunktes  über- 
haupt, ist  in  jedem  Moment  durch  die  drei  Lagekoordinaten  in  einem 
rechtwinkligen  Koordinatensystem,  sein  jeweiliger  Bewegungszustand  durch 
die  drei  jeweiligen  Geschwindigkeitskomponenten  in  demselben  Koordi- 
natensystem völlig  gegeben.  Man  sagt  von  einem  solchen  Gasmolekül 
oder  einem  im  Räume  fortschreitenden  Massenpunkt  nach  J.  Cl.  Max- 
well, daß  er  eine  dreifache  Freiheit  seiner  Beweglichkeit  besitzt  oder 
daß  ihm  drei  Freiheitsgrade  zukommen.  Man  schreibt  dann  all- 
gemein nicht  nur  einem  einatomigen  Gasmolekül  oder 
einem  Massenpunkt,  sondern  auch  jedem  beliebig  kom- 
plizierten mechanischen  System  (z.  B.  einem  mehratomigen 
Gasmolekül)  so  viele  Freiheitsgrade  zu,  als  die  Anzahl  der 
Variabeln  beträgt,  durch  die  der  Bewegungszustand  des 
Systems  völlig  beschrieben  wird. 

Bei  einem  zweiatomigen  Gasmolekül  kommen  nach  unseren 
heutigen  Anschauungen  außer  der  fortschreitenden  Molekülbewegung 
noch  Rotationen  des  ganzen  Moleküls  und  Schwingungen  der  Atome  im 
Molekül  vor.  Bei  einem  zweiatomigen  Molekül,  wie  z.  B.  dem  Wasserstoff- 
oder Stickstoffmolekül,  stellen  wir  uns  zunächst  die  zwei  Atome  als  starr 
miteinander  verbundene  Massenpunkte  vor  (L.  Boltzmann)').  Welche 
Kräfte  diese  starre  unverrückbare  Verbindung  der  beiden  Atome  be- 
dingen, kann  hier  vorläufig  dahingestellt  bleiben. 

In  Fig.  47  seien  m^  und  m^  diese  die  Atome  im  Molekül  dar- 
stellenden, im  allgemeinen  ungleichen  Massenpunkte,  deren  Entfernungen 
vom  Schwerpunkt  S  z.  B.  r^  und  r^  seien.     Bei   solchen  zweiatomigen 


*)  Wie  früher  schon  erwähnt,  brauchen  bei  den  großen  Geschwindigkeiten 
der  fortschreitenden  Molekülbewegungen  die  durch  die  Schwere  der  Moleküle  be- 
dingten Abweichungen  von  der  geradlinigen  Bahn  für  unsere  Zwecke  nicht  berück- 
sichtigt zu  werden. 

*)  L.  Boltzmann,  Wien.  Ber.  53,  195  (1866);  Vorlesungen  über  Gastheorie 
Bd.  II,  S.  129,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1898. 
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Molekülen  können  nach  L.  Boltzmann  Rotationen  des  ganzen  starren 
Moleküls  um  zwei  zueinander  und  der  starren  Verbindungslinie  senk- 
rechte Rotationsachsen  angenommen  werden,  die  beide  durch  den  Schwer- 
punkt S  gehen  und  von  denen  die  eine  durch  A^A^  veranschaulicht  ist, 
während  die  zweite  als  auf  der  Zeichenebene  in  S  senkrecht  stehend  an- 
zunehmen ist.  Rotationen  des  Moleküls  um  die  starre  Verbindungslinie 
werden  nicht  angenommen.  Die  aus  diesen  Annahmen  gezogenen  Kon- 
sequenzen stehen,  wie  wir  sehen  werden,  mit  den  Tatsachen  in  Ueber- 

Fig.  47. 


einstimmung.  Die  Lage  eines  solchen  zweiatomigen  starren  Moleküls 
ist  nun  in  jedem  Moment  völlig  bestimmt,  wenn  seine  drei  Schwerpunkts- 
koordinaten und  die  die  Lage  der  starren  Verbindungslinie  der  beiden 
Atome  bestimmenden  Winkel  0-  und  f  (entsprechend  Fig.  45)  gegeben 
sind  ^).  Der  Bewegungszustand  eines  solchen  zweiatomigen  Qasmoleküls 
ist  völlig  gegeben   durch   die   drei  Geschwindigkeitskomponenten  seines 

Schwerpunktes   und   die   zwei  Winkelgeschwindigkeiten  und    y^  . 

dt  u  t 

Einem  derartigen  Molekül  kommen  demnach  fünf  Freiheitsgrade  zu. 

Unter  bestimmten  Bedingungen  können  jedoch  auch  merkliche 
Schwingungen  der  beiden  Atome  des  Moleküls  längs  der  Verbindungs- 
linie zustande  kommen.  Es  treten  dann  neue  Beweglichkeiten  und  somit 
auch  neue  Freiheitsgrade  auf.  Um  uns  über  die  Schwingungsbewegungen 
der  Atome  im  Gasmolekül  zunächst  theoretisch  zu  orientieren,  betrachten 
wir  einmal  einen  einzelnen  Massenpunkt,  der  an  eine  Ruhelage  mit  einer 
Kraft  geknüpft  ist,  die  der  jeweiligen  Entfernung  aus  dieser  Ruhelage 
direkt  proportional  ist  und  stets  gegen  die  Ruhelage  gerichtet  ist.  Dieser 
Massenpunkt  kann  dann,  wie  wir  S.  195  sahen,  geradlinige  harmonische 
Schwingungen  um  seine  Ruhelage  ausführen,  wenn  er  zunächst  aus  seiner 
Ruhelage  gezogen  und  dann  sich  selbst  überlassen  wird.  Die  Periode 
seiner  ihm  eigentümlichen  Schwingung  folgt  aus  den  Gl.  (91  und  92)  zu: 

T  =  -^=:2nJ^ (139) 

wo  m  die  Masse  des  Punktes  und  p^  die  auf  m  in  der  Entfernung  —  1 

^)  Da  Rotationen  des  Moleküls  um  die  Atom  Verbindungslinie  nicht  auftreten 
sollen,  ist  ein  weiteres  Bestimmungsstück  nicht  mehr  nötig. 
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wirkende  positive  Kraft  ist.  Wie  man  sieht,  ist  die  dem  Massenpunkt 
eigentümliche  Eigenschwingungsdauer  durch  die  Masse  ni  des  Punktes 
und  durch  die  Festigkeit  seiner  Bindung  p^  bestimmt  ^).  Setzen  wir 
voraus,  daß  der  Massenpunkt  nur  längs  einer  einzigen  bestimmten  Linie 
im  Raum  schwingen  kann,  so  ist  sein  Bewegungszustand  in  jedem  Moment 


Fig.  48. 


dt 


'm 


völlig  bestimmt,   wenn  seine  Entfernung  s  aus  der  Ruhelage  und  seine 

ds  .  *  .        . 

Geschwindigkeit  —77-  gegeben  sind  (Fig.  48).    Der  längs  einer  im  Raum 

Ol  V 

fixierten  Geraden  schwingende  Massenpunkt  hat  demnach  zwei  Frei- 
heitsgrade. 

Wenn  wir  statt  eines  einzigen  Massenpunktes  nunmehr  zwei  Massen- 
punkte betrachten,  die  längs  einer  fixierten  Geraden  gegeneinander 
schwingen,  so  läßt  sich  leicht  berechnen,  welche  gemeinschaftliche  Eigen- 
schwingungsdauer ihnen  bei  bestimmter  angenommener  Kraftwirkung 
zukommt  und  welches  die  Zahl  der  Freiheitsgrade  einer  solchen  Be- 
wegung ist. 

Wir  denken  uns  zwei  Massenpunkte  m^  und  m^  durch  eine  Kraft 
aneinander  gekettet,  welche  in  der  Ruhelage  beider  Massenpunkte  (nor- 


male Entfernung  beider  gleich  b)  Null  ist,  bei  wachsender  Entfernung 
proportional  der  Entfernungszunahme  ihrer  Vergrößerung  und  bei  ab- 
nehmender Entfernung  proportional  der  Entfernungsabnahme  ihrer  Ver- 
kleinerung widerstrebt. 

Die  zwei  Massenpunkte  sollen  in  einem  gegebenen  Moment  die  in 
Fig.  49  gezeichnete  Lage  m/  und  m^*  mit  den  Abszissen  x^  und  x^  haben. 
Ihre  normale  Lage  sei  durch  m^  und  m^i  ihre  normale  Entfernung  sei 


^)  Wir  setzen  im  obigen  voraus,  daß  der  Punkt  tn  reibungslos  und  daher 
ungedämpft  schwingt.  —  Wie  man  aus  Gl.  (139)  sieht,  ist  T  nicht  von  der  Größe 
der  Amplitude  abhängig.  Dies  ist  auch  klar,  da  mit  wachsender  Amplitude  auch 
die  treibende  Kraft  der  Schwingung  wächst. 
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durch  die  Strecke  b  gegeben.  Die  Massen  sind  einmalig  z.  B.  durch 
Vergrößerung  ihrer  Entfernung  und  Aufhören  der  einmalig  einwirkenden 
äußeren  Kraft  in  Schwingung  versetzt  worden  und  schwingen  nun  reibungs- 
los um  ihre  Ruhelagen  mit  der  ihnen  eigentümlichen  Eigenschwingungs- 
dauer herum ^).  Infolge  unseres  angenommenen  Kraftgesetzes  müssen  in 
jedem  Moment  die  Gleichungen  gelten: 

^1  —J^  =  D{x^-x^-  h)  und  m^  -^jf  =  -  Dix^-Xi  —  6), 

wo  die  Kraft  auf  die  Massen  m^  und  m,  entgegengesetzte  Richtung  hat. 
Durch  Addition  und  Integration  beider  Gleichungen  nach  t  folgt: 

UX%  ,  (tXa  ^ 

wenn  man  die  Integrationskonstante  gleich  Null  setzt.  Durch  nochmalige 
Integration  folgt: 

m^  ^1  +  Wg  aTg  =  G, 

Da  die  Schwerpunktsabszisse  S  des  Systems  durch  — ^  ^  — ^— ^  ge- 
geben ist,  besagt  die  hingeschriebene  Gleichung  die  ünbeweglichkeit  des 
Schwerpunktes.     Aus  der  letzten  Gleichung  ergibt  sich: 

C  —  m.Xt 

•A/o     ■ 

mg 
und  durch  Einsetzen  in  die  Bewegungsgleichung: 

^Wi  -^2*  =  -^—  [C  -  (wi  +  mj)  x^  ~  mj  ft]. 

Setzen  wir: 

C  —  (mi  +  m^)  x^  —  m^b  =  y, 

so  wird  durch  zweimalige  Differentiation: 

d^x 
Setzt  man    den   hieraus   folgenden  Wert  für        ^    in   die  Bewegungs- 
gleichung ein,  so  wird: 

-        ^1        -^  =  -^y    bzw.  -^  =  -   i?  (m,  +  mg) 
mj+mg     dt^  Wg  '     df^  m^Wg 

Setzen  wir  weiter: 

D  inu  +  wi,)  , 

=  a% 

m,  mg 


')  Die  äußersten  Lagen  der  schwingenden  Punkte  sind  in  Fig.  49   durch  ge- 
strichelte Linien  angedeutet. 
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SO  wird  die  Bewegungsgleichung  zu:' 

Eine  Lösung  dieser  für  eine  Schwingung  charakteristischen  Differential- 
gleichung ist  bekanntlich: 

y  =  ^  sin  a^  =  -4  sin  —pfr  ^ 

wie   man  leicht   durch   zweite  Differentiation  von  y  nach  t  sieht.     Aus 
der  Definitionsgleichung  von  y  folgt  dann: 

__        C  m^b  ^sinaf  .  w^ft  m^Asinat 

X-^  —  j  j  j  —  c 


und 

C m^b       ■     m^^sing^    _^         m^b  W|^sina^ 

Aus  den  beiden  Gleichungen  für  x^  und  x^  kann  man  alle  Details  der 
Schwingungen  ablesen.  Die  für  beide  Atommassen  gleiche  Schwingungs- 
dauer ergibt  sich  zu: 

a  \    D  (Wi  +  »»2) 


welche  für  Gleichheit  der  beiden  Atommassen  übergeht  in^): 


(141) 


Der  Bewegungszustand  des  geschilderten  Systems  ist  völlig  definiert, 
wenn  die  momentane  Entfernung  beider  Massenpunkte  und  die  Ge- 
schwindigkeit eines  derselben  gegeben  ist.  Dem  schwingenden  System 
kommen  demnach  zwei  Freiheitsgrade  zu,  wobei  Voraussetzung  ist,  daß 
die  Gerade,  längs  derer  die  Schwingung  vollführt  wird,  im  Räume  fixiert 
ist.  Ein  zweiatomiges  Gasmolekül  mit  Rotationen  und  Schwingungen 
der  Atome  längs  ihrer  Verbindungslinie  hat  also  insgesamt  sieben  Frei- 
heitsgrade (drei  für  die  Schwerpunktsbewegung,  zwei  für  die  Rotation 
und  zwei  für  die  Schwingung). 

Bei  einem  dreiatomigen  Gasmolekül  können  wir  uns  zu- 
nächst die  drei  Atome  als  drei  starr  miteinander  verbundene  Massen- 
punkte vorstellen,  die  in  den  Ecken  eines  ebenen  Dreieckes  angeordnet 
sind  und  die  nach  den  Annahmen  L.  Boltzmanns  um  drei  zueinander 


0  Wie  man  sieht,  ist  D  die  Kraft,  welche  auf  die  Atome  bei  der  Entfernungs- 
zunahme 1  wirkt.  Setzt  man  bei  obigen  Betrachtungen  ö  =  0,  so  hat  man  den 
Fall  zweier  schwingender  Massenpunkte,  die  über  ihre  Ruhelage  (Berührung  beider 
Punkte)  unter  gegenseitiger  Durchdringung  hinausschwingen  (s.  später). 
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senkrechte  Achsen  rotieren  können.  In  Fig.  50  ist  z.  6.  ein  dreiatomiges 
Gasmolekül  (H2O)  veranschaulicht,  in  dem  zwei  Atome  gleich  sein  sollen^). 
Das  Dreieck  ist  dann  ein  gleichschenkliges,  der  Schwerpunkt  ist  5, 
das  Molekül  kann  dann  um  die  Höhe  h  sowie  um  zwei  in  S  zu  h  senk- 
rechte Achsen  rotieren.  Die  Lage  eines  solchen  dreiatomigen  Gasmoleküls 
ist  in  jedem  Moment  durch  seine  drei  Schwerpunktskoordinaten  sowie 
durch  die  Winkel  ^,  9  und  ^  gegeben.  Errichten  wir  nämlich  im  Punkte  8 
ein    rechtwinkliges    Koordinatensystem,    so    ist    die   Lage   einer    ersten 


Rotationsachse  durch  d  und  7  gegeben  und  somit  auch  die  Lage  der 
zu  dieser  ersten  Rotationsachse  senkrechten  Ebene,  in  der  die  zweite 
und  dritte  Rotationsachse,  die  aufeinander  senkrecht  stehen,  liegen.  Es 
braucht  dann  nur  noch  ein  Winkel  ^  z.  B.  zwischen  der  jeweiligen  Lage 
der  zweiten  Rotationsachse  und  der  Projektion  einer  der  Koordinaten- 
achsen auf  die  Ebene  der  zweiten  und  dritten  Rotationsachse  gegeben 
zu  sein,  um  die  Lage  des  Gasmoleküls  zu  definieren.  Sein  Bewegungs- 
zustand  ist   dann   durch   die   drei   Geschwindigkeitskomponenten    seines 

Schwerpunktes  und  durch  die  drei  Winkelgeschwindigkeiten  -tTi  "37" 
gegeben.    Dem  geschilderten  dreiatomigen  Gasmolekül  kommen 


und 


dt 


sechs  Freiheitsgrade  zu. 

Bei  einem  dreiatomigen  Gasmolekül  können  nun  unter  gewissen 
Bedingungen  auch  die  einzelnen  Atome  längs  ihrer  Verbindungslinien 
merklich  zu  schwingen  beginnen,  wodurch  neue  Freiheitsgrade  hinzu- 
kommen. Wir  können  uns  nach  N.  Bjerrum')  in  annähernder  Weise 
vorstellen,  daß  die  drei  im  allgemeinen  ungleichen  Atome  ABC  längs 
ihrer  Verbindungslinien  (den  Seiten  des  Dreiecks  von  Fig.  50)  gegen- 
einander schwingen.  Es  schwingen  also  A  und  JB,  A  und  G  und  B  und  G 
gegeneinander.  Jeder  dieser  Schwingungen  kommt  eineEigenschwingungs- 

>)  Vgl.  0.  Sackur,  Ann.  d.  Phys.  (4),  40,  93  (1913). 
•^)  N.  Bjerrum,  ZS.  f.  Elektrochem.  17,  732  (1911). 
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zaU  und  zwei  Freiheitsgrade  zu,  allen  drei  im  Molekül  vorkommenden 
Schwingungen  somit  sechs  Freiheitsgrade.  Diese  Annahmen  sind  nur 
angenähert,  weil  die  drei  Schwingungen  der  Atome  voneinander  nicht 
unabhängig  sind,  sondern  sich  durch  Koppelung  gegenseitig  beeinflussen. 

Bei  vier-  und  mehratomigen  Gasmolekülen  sind  außer 
der  Schwerpunktsbewegung  und  den  Rotationen  um  drei  zueinander  senk- 
rechte Achsen  noch  eine  steigende  Zahl  von  Atomschwingungen  im 
Molekül  anzunehmen.  Da  wegen  der  komplizierenden  Koppelung  dieser 
Atomschwingungen  noch  keine  exakte  Theorie  für  diese  Atombewegungen 
in  Gasmolekülen  vorliegt,  gehen  wir  nicht  auf  die  Zahl  der  Freiheits- 
grade eines  solchen  mehratomigen  Gasmoleküls  ein  ^). 

Nachdem  wir  uns  so  den  Begriff  des  Freiheitsgrades  klargemacht 
haben,  können  wir  auf  den  bereits  erwähnten  einleuchtenden,  aber  schwierig 
abzuleitenden,  von  J.  Cl.  Maxwell*)  und  L.  Boltzmann')  aufgestellten 
Satz  der  statistischen  Mechanik  hinweisen,  daß  jedem  Freiheitsgrad 
eines  mit  beliebig  vielen  Beweglichkeiten  ausgestatteten 
mechanischen  Systems  im  Zustande  des  Gleichgewichts 
infolge  der  zahlreichen  Zusammenstöße  mit  gleichartigen 
anderen  Systemen  die  gleiche  Energiemenge  zukommt*). 
Wir  werden  uns  diesen  wichtigen  Satz  der  statistischen  Mechanik  an  der 
klassischen  Theorie  der  spezifischen  Wärme  von  Gasen  klarmachen. 

d)  Theorie  der  spezifischen  Wärme  von  Oasen. 

Die  aus  der  klassischen  kinetischen  Gastheorie  folgenden 

Anschauungen. 

Bei  einatomigen  Gasen  läßt  sich  die  Molekularwärme  leicht 
aus  den  Anschauungen  der  klassischen  kinetischen  Gastheorie  ermitteln. 
Da  ein  einatomiges  Gas  nur  fortschreitende  Molekülbewegung  aufweist, 

')  N.  Bjernim,  ZS.  f.  Elektrochem.  17,  732  (1911). 

*)  J.  Cl.  Maxwell,  Illustrations  of  the  Dynamical  Theory  of  Gases,  Phil. 
Mag.  1»,  19-.S2,  20,  21—37,  1860;  Scientific  Papers,  Vol.  I,  377-409,  Cambridge 
üniversity  Press  1890;  Phil.  Mag.  85,  185,  1868;  On  Boltzmann's  Theorem  of  the 
ayerage  distribution  of  energy  in  a  System  of  material  points,  Cambridge,  Phil. 
Trans.  12,  1879;  Scientific  Papers,  Vol.  II,  713-741. 

')  L.  Boltzmann,  Studien  über  das  Gleichgewicht  der  lebendigen  Kräfte 
zwischen  bewegten  materiellen  Punkten,  Wien.  Ber.  58,  .517—560,  1868;  Ludwig 
Boltzmanns  Wissenschaftl.  Abhandig.  Bd.  I,  49—97,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1909. 
Siehe  auch  L.  Boltzmann,  Vorlesungen  über  Gastheorie  Bd.  II,  3.  u.  4.  Abschnitt, 
Leipzig,  J.  A.  Barth  1898. 

*)  Vgl.  hierzu  J.  H.  Jeans,  La  Theorie  Cinetique  de  la  Chaleur  Specifique 
d'apr^s  Maxwell  et  Boltzmann  in  La  Theorie  du  Rayonnement  et  les  Quanta,  Rap- 
ports et  Discussions  .  .  .  publi^s  par  MM.  P.  Langevin  et  M.  d.  Broglie,  Paris, 
Gauthier- Villars  1912. 
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sein  Wärmeenergiegehalt  also  nur  in  der  kinetischen  Energie  dieser  Be- 
wegung besteht,  so  ist  klar,  daß  für  1  Mol  des  Gases  die  Gleichung 
gelten  muß: 

Führen  wir  hierin  Gl.  (123)   für  den  Gasdruck  ein,   so  bekommen  wir: 

W=\pv  =  \nT. (142) 

Die  Molekularwärme  des  einatomigen  Gases  bei  konstantem  Volumen 
ergibt  sich  hieraus  nach  Gl.  (83)  zu: 

C;  =  ^^  =  4-/J  =  2,978cal (143) 

Diese  Molekular  wärme  muß  den  einatomigen  Gasen  nach  der  klassischen 
kinetischen  Gastheorie  unabhängig  von  der  Temperatur  zu- 
kommen. In  der  Tat  zeigt  Tab.  17,  daß  dem  einatomigen  Gase  Argon 
durch  ein  Temperaturbereich  von  2000  ®  dieser  Wert  konstant  zukommt 
(M.  Pier).  Derselbe  in  Kolumne  2  von  Tab.  17  verzeichnete  theoretische 
Wert  2,978  kommt  auch  innerhalb  der  Fehlergrenze  dem  einatomigen 
Jod  (N.  Bjerrum)  zu. 

Für  die  Molekularwärme  von  einatomigen  Gasen  bei  konstantem 
Druck  Cp  fordert  die  klassische  Theorie,  wie  man  durch  Kombination 
von  Gl.  (143)  und  17  sieht,  den  Wert: 

Cp  =  C,  +  Ä  =  2,978  +  1,985  =  4,963  cal.     .    .    (144) 

Wir  finden  diesen  Wert,  wie  Tab.  9  zeigt,  innerhalb  der  Fehlergrenzen 
bei  dem  einatomigen  Helium  (Scheel  und  Heuse)  bestätigt.    Das  Ver- 


hältni 


G 


is  X  = --^  muß  bei  einatomigen  Gasen  den  Wert  haben: 
C'i, 

x  =  -^=>|g-  =  l,666. (145) 

Auch  diese  Forderung  ist  durch  die  Experimente  in  ausgezeichneter  Weise 
bestätigt.  Kundt  und  Warburg  fanden,  wie  Tab.  18  zeigt,  bei  dem 
einatomigen  Quecksilberdampf,  Wenz  und  Robitzsch  bei  den  ein- 
atomigen Kalium-  und  Natriumdämpfen,  Niemeyer  beim  Argon,  Behn 
und  Geiger  beim  Helium  innerhalb  der  Fehlergrenzen  diesen  Wert  von  x. 
Bei  einatomigen  Gasen,  deren  Moleküle,  wie  wir  sahen,  drei  Frei- 
heitsgrade aufweisen,  ist  die  gleichmäßige  Verteilung  der  kinetischen 
Energie  der  fortschreitenden  Molekülbewegung  auf  die  drei  Freiheits- 
grade (die  drei  Geschwindigkeitskomponenten)  im  Wärmegleichgewicht 
infolge  der  zahlreichen  Molekülzusammenstöße  ohne  weiteres  klar.  Es 
wäre  durchaus  bei  der  Isotropie  des  Gases  nicht  einzusehen,  was  eine 
Komponente  vor  der  anderen  voraus  haben  sollte.    Die  auf  einen  Frei- 
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heitsgrad  entfallende  kinetische  Energie  (Wärmeenergie)  läßt  sich  somit 
aus  den  obigen  Daten  leicht  ermitteln.     Sie  beträgt  nach  (61.  142)  pro 

R  T 
Mol  und  Freiheitsgrad   einfach  — r—  cal.,   pro   Molekül   und   Preiheits- 

grad  cal.    Bezüglich  der  Molekularwärme  läßt  sich  dann  aussagen, 

daß  entsprechend  Gl.  (143)  bei  Erwärmung  um  ein  Grad  das  Mol  des  ein- 
atomigen  Gases  pro  Freiheitsgrad  — ^  cal.,  bzw.  das  einzelne  einatomige 

GasmolekUl  durchschnittlich  -tttt  cal«  aufnimmt,  wo  N  die  Gesamtzahl 

der  Moleküle  im  Mol  ist.  Entsprechend  dem  Satz  von  der  gleichmäßigen 
Verteilung  der  Wärmeenergie  auf  die  einzelnen  Preiheitsgrade  werden 
wir  dann  allgemein  sagen  können,  daß  bei  ein-  und  mehratomigen  Gasen 

die  Molekularwärme  pro  Freiheitsgrad  —^  gleich  ca.  1  cal.  beträgt. 

Bei  zweiatomigen  Gasen  wird  bei  solchen  Molekülen,  welche 
starr  sind,  also  keine  Schwingungen  der  Atome  gegeneinander  aufweisen, 
infolge  der  fünf  Preiheitsgrade  (drei  für  fortschreitende  Bewegung,  zwei 

für  Rotation)  eine  Molekular  wärme  C»  von  5-^r-  =  4,963  cal.  zu  erwarten 

sein.  In  der  Tat  triflPt  ein  solcher  Wert,  wie  Tab.  17  zeigt,  für  die  zwei- 
atomigen stabilen  Gase,  z.  B.  Nj,  0,,  HCl  und  CO  auch  noch,  wenn 
auch  weniger  gut,  so  doch  annähernd  für  Hg  in  der  Nähe  der  Zimmer- 
temperatur zu.  Man  hat  sich  in  diesen  stabilen  Gasen  die  Atome  also 
starr  miteinander  verbunden  zu  denken.  Für  Cp  findet  sich  der  Wert 
von  4,963  +  1,985  =  6,948  cal.  bei  den  genannten  Gasen  in  der  Nähe 
der  Zimmertemperatur   angenähert  in  Tab.  10  vor,    während   der  Wert 

von  X  =  -^  =  4^^  =  1,400  nach  Tab.  18  bei  0„  N^,  H^,  CO,  HCl, 

HBr,  HJ  experimentell  in  der  Nähe  der  Zimmertemperatur  bestätigt 
wird.  Ein  Blick  auf  Tab.  18  lehrt  auch,  daß  noch  eine  andere  Forde- 
rung der  klassischen  Theorie  erfüllt  ist.     Aus  dem  Ausdruck  für: 

Cp  Cv  -\-  H        ,    ,     JR 


x  =  -^=    ;,    =1  + 


ersieht  man,  daß  die  Größe  x  um  so  kleiner  sein  muß,  je  größer  Gv  ist. 
Die  Molekularwärme  eines  Gases  wird  aber  mit  steigender  Atomzahl 
wegen  Zunahme  der  Freiheitsgrade  immer  größer,  daher  muß  x  mit 
steigender  Atomzahl  immer  kleiner  werden.  Es  darf  jedenfalls,  wenn 
die  Theorie  richtig  ist,  kein  Gas  geben,  das  ein  größeres  x  als  die  ein- 
atomigen Gase  (nämlich  x  =  1,666)  aufweist.  In  der  Tat  zeigt  Tab.  18, 
daß  ein  größerer  Wert  von  x  als  1,666  bei  keinem  Gase  vorkommt. 

Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    I.  10 
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Betrachtet  man  Tab.  17  etwas  näher,  so  sieht  man,  daß  bei  den 
zweiatomigen  Gasen  mit  bei  Zimmertemperatur  starren  Molekülen  (Nji 
Og,  Hg,  HCl,  CO)  die  Molekularwärme  C«,  und  natürlich  auch  Cp  mit 
der  Temperatur  allmählich  ansteigen  und  bei  2000®  C.  schon  Werte  C«, 
von  über  6,00  cal.  erreicht  werden.  Man  wird  leicht  dazu  geneigt  sein, 
dieses  Verhalten  dadurch  zu  erklären,  daß  der  Zusammenhalt  der  Atome 
im  Moleküle  mit  steigender  Temperatur  ein  geringerer  wird  und  daß 
die  Atome  im  Molekül  gegeneinander  zu  schwingen  beginnen.  Dies  be- 
deutet aber  nach  der  klassischen  Theorie  das  Auftreten  von  zwei  neuen 
Preiheitsgraden.     Auch  jeder  Preiheitsgrad    der   Schwingung   muß   zur 

Molekularwärme  -r^  cal.  beitragen,   und  zwar  entfällt   in  dem  von  uns 

betrachteten  Falle,  der  Schwingung  der  Atome  längs  ihrer  Verbindungs- 

R 

linie,  pro  1  Mol  und  Grad  ein  Zuwachs  von  —;r-  cal.  auf  die  potentielle 

Schwingungsenergie    und    ebensoviel    auf  die   kinetische   Schwingungs- 
energie. 

Die  notwendige  Gleichheit  der  mittleren  potentiellen  und  kinetischen 
Schwingungsenergie  für  einen  geradlinig  und  sinusförmig  schwingenden 
Massenpunkt  m  läßt  sich  leicht  zeigen.  Seine  mittlere  kinetische  Energie  Et 
ist  gegeben  durch: 

*"     •  c^dt 


m     P 


e:= — "- 


wo  T  die   Schwingungsdauer   des  Massenpunktes   ist.     Setzen  wir  hier 
den  für  c  gültigen  Wert  aus  Gl.  90  ein,  so  bekommen  wir^): 

T  T 


0 


_   7ca*m   ri     .      2t: t  27ct         ^M  _   ''^  a  nt 

—       7p%      I  ^"  Sin      j,     cos      -^      I      j,   I  -^      . 

Die  kinetische  Energie  Eq  des  Massenpunktes  beim  Durchgang  durch 
seine  Ruhelage,  wo  nur  kinetische  Energie  vorhanden  ist,  ist  gegeben 
durch  den  Ausdruck: 


1        /27ca  2w.0\« 


^1.1        /2ffa  2n.0V      2ff«a«m 

Eq  =i  —  mCf 


M  Siehe  z.  B.  Kiepert-Stegemann,  Grundriß  d.  Diff.-  u.  Integralrechnung, 
7.  Aufl.,  S.  59,  Hannover,  Helwingsehe  Verlagsbuchhandlung  1900. 
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Daher  ist  E]c  =  -^  Eq.    Nach  dem  Satz  der  Erhaltung  der  Energie  muß 

in  jedem  Moment  der  ungedämpften  Schwingung  gelten: 

Ek-^  Ep  =  Eq^ 

wo  Ep  die  momentane  potentielle  Energie  ist.  Auch  die  Summe  der 
zeitlichen  Mittelwerte  Eje  und  Ep  muß  nach  dem  Satz  von  der  Erhaltung 
der  Energie  gleich  Eq  sein.     Es  gilt  daher: 


Ejt  +  Ep  =  E^    oder     Ep  =  —  E,  =  Ei,. 

Der  zeitliche  Mittelwert  der  kinetischen  und  potentiellen  Energie  der 
ungedämpften  geradlinigen,  sinusförmigen  Schwingung  eines  Massen- 
punktes ist  der  gleiche.  —  Das  Analoge  gilt  natürlich  für  die  un- 
gedämpfte, geradlinige,  harmonische  Schwingung  zweier  miteinander  ver- 
bundener Massenpunkte,  wie  sie  durch  Fig.  49  veranschaulicht  ist.  Auch 
hier  ist  die  kinetische  und  potentielle  Schwingungsenergie  im  Mittel 
die  gleiche. 

Wir  können  daher  mit  Recht  erwarten,  daß  ein  zweiatomiges  Gas- 
molekill  mit  derartigen  Schwingungen  der  Atome  zwei  Freiheitsgrade 
der  potentiellen  und  kinetischen  Schwingungsenergie  aufweist,  die  im 
Wärmegleichgewicht  gleichmäßig  am  Wärmegehalt  des  Gases  teilhaben. 
Wir  können  auf  Grund  der  entwickelten  Anschauungen  also  ein  Ueber- 
schreiten  des  Wertes  4,963  der  Molekularwärme  Cv  von  Nj,  Oj,  Hg,  CO, 
HCl  mit  steigender  Temperatur  durch  Auftreten  von  Atomschwingungen 
deuten,  jedoch  müssen  wir  erwarten,  daß  entsprechend  den  beiden  neu 
auftretenden  Freiheitsgraden  der  Schwingung  die  Molekular  wärme  C„ 
sprungweise  um  12  cal.  ansteigt,  wie  überhaupt  niemals  eine 
andere  Aenderung  der  Molekular  wärme  Cv  als  eine  sprung- 

R  7? 

weise  um  -^  caL  oder  ein  ganzzahliges  Vielfaches  von -^  cal. 

nach  der  klassischen  Theorie  zu  erwarten  ist^).  Ein  all- 
mähliches Auftreten  eines  Freiheitsgrades  ist  nach  der  klassischen  kineti- 
schen Gastheorie  nicht  möglich.  Wenn  die  zwei  Atome  des  Moleküls 
sich  eben  lockern,  so  daß  eine  neue  Beweglichkeit  geschaffen  ist,  so  sind 
damit  nach  der  statistischen  Mechanik  sogleich  zwei  neue  Freiheitsgrade 

der  Schwingung  geschaffen,   die  sofort  mit  2.-7r-cal.  bedacht  werden 

müssen.    Da  nun,  wie  Tab.  17  zeigt,  die  Molekular  wärme  der  genannten 


*)  Wie  man  sieht,  muß  nach  der  klassischen   kinetischen  Theorie  die  Größe 
CV  stets  ein  ganzzahliges  Vielfaches  von  -— -  cal.  sein. 
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zweiatomigen  Gase  allmählicli  ansteigt,  so  ist  die  klassische  Theorie 
entsprechend  umzubauen  (s.  w.  u.)* 

Andere  zweiatomige  Gase,  die  auch  schon  bei  Zimmertemperatur 
nicht  sehr   stabil  sind,   wie  Clj,   Br,,   J,,   CIJ,   BrJ,   zeigen   schon  bei 

R 
Zimmertemperatur  eine  Molekularwärme  von  ca.  6 .  -^  =  5,95  cal.  und 

einen  x-Wert  von  ca.  1,333.  Ueber  eine  kinetische  Deutung  dieses  Be- 
trages der  Molekularwärme  bei  den  genannten  im  Dissoziationszustand 
befindlichen  Gasen  sei  auf  eine  Arbeit  F.  Krügers^)  verwiesen. 

Bei  drei-  und  mehratomigen  Gasen  hat  man,  wenn  die 
Moleküle  starr  sind,  infolge  der  sechs  Freiheitsgrade  (drei  für  Trans- 
lationsenergie,  drei   für  Rotationsenergie)   eine  Molekularwärme  Cv  von 

r,  R  KGriK  ^  A  '  w  .  5,955  +  1,985  7,940  ,  _^ 
6  .  -^  =  5,955  cal.  und  emen  x- W ert  von '      =  ^  =  1,333 

£t  0,t7«7Ö  t),«700 

zu  erwarten.  Wasserdampf  zeigt  bei  Zimmertemperatur  nach  Tab.  17 
den  erwarteten  C^-Wert,  HgS  nach  Tab.  18  den  erwarteten  x-Wert. 
Sind  die  Moleküle  der  drei-  und  mehratomigen  Gase  nicht  starr,  so 
werden  Schwingungen  der  Atome  auftreten  und  die  Molekularwärme  Cv 
beträchtlich  über  den  Wert  5,955  cal.  auch  schon  bei  Zimmertemperatur 
steigen,  wie  dies  für  COg,  SOj,  NH,  und  namentlich  den  kompliziert 
gebauten  Aetherdampf  Tab.  17  zeigt.  Entsprechend  sinkt  dann  natürlich  x 
beträchtlich  unter  den  Wert  1,333  (Tab.  18).  Das  allmähliche  Ansteigen 
der  Molekularwärmen  mit  der  Temperatur  erklärt  die  klassische  kinetische 
Gastheorie  natürlich  auch  bei  den  mehratomigen  Gasen  nicht. 

Zusammenfassend  können  wir  also  sagen,  daß  die  klassische  kinetische 
Gastheorie  zwar  in  den  Grundzügen  die  experimentellen  Tatsachen  wieder- 
gibt, daß  sie  jedoch  in  erster  Linie  das  allmähliche  Anwachsen  der 
Molekularwärmen  nicht  zu  deuten  vermag.  Diese  Deutung  gelingt  durch 
Heranziehung  einer  jüngeren,  auf  vielen  Gebieten  bereits  bewährten 
Theorie,  nämlich  der  Quantentheorie. 

Die  aus  der  Quantentheorie  folgenden  Anschauungen. 

Schwingungen. 

Die  von  M.  Planck*)  (1900)  aufgestellte  Quantentheorie,  deren 
experimentelle  Grundlagen  wir  allmählich  kennen  lernen  werden  *),  wird 
uns  noch  mehrfach  beschäftigen.     Jetzt  wollen  wir  nur   auf  eine  Seite 


')  F.  Krüger,  Oött.  Nachr.  1908,  1—19. 

')  Siehe  z.  B.  M.  Planck,  Vorlesungen  über  die  Theorie  der  Wärme- 
strahlung, 2.  Aufl.,  8.  110  fl*.,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1913. 

')  Siehe  insbesondere  das  Kapitel  über  den  festen  Aggregatzustand  und  über 
Wärmestrahlung. 


Quantentheorie  und  spezifische  Wärmen  verdünnter  Gase.  245 

derselben,  nämlicli  auf  ihre  Anwendung  auf  die  Schwingungen  und  Ro- 
tationen der  Atome  bzw.  der  Moleküle  eingehen.  Diese  Seite  der 
Theorie  ist  namentlich  von  A.  Einstein  ^  sowie  von  W.  Nernst*) 
ausgebaut  worden. 

Für  den  vorliegenden  Zweck  müssen  wir  zunächst  das  Maxwell- 
sche  Verteilungsgesetz  nicht  für  die  Geschwindigkeiten,  wie  in  Gl.  (117)i 
sondern  für  die  kinetischen  Energien  der  Gasmoleküle  aussprechen.  Um 
die  mathematische  Durchführung  der  Betrachtungen  möglichst  einfach 
zu  gestalten,  beschränken  wir  uns  vorläufig  auf  eine  Ebene  (z.  B.  die 
ti,  v-Ebene  in  Fig.  42),  indem  wir  erst  später  die  Verhältnisse  im  Räume 
berücksichtigen  werden.  Wir  fragen  nun,  wie  groß  die  Zahl  der  Moleküle 
eines  im  stabilen  Wärmegleichgewicht  befindlichen  einatomigen  idealen 
Gasmoles  ist,  deren  kinetische  Energie  der  fortschreitenden  Molekül- 
bewegung bezüglich   der  u,i;-Ebene  zwischen  E  und  E -\- dE  liegt. 

Wir  wissen  aus  den  Gl.  (107)  und  (114),  daß  die  Zahl  der  Moleküle 
mit  Geschwindigkeitskomponenten  zwischen  u  und  u  -\-  du  bzw.  v  und 
V -\- dv  gegeben  ist  durch  den  Ausdruck: 

dNu^.^N—i-'e         "'     dudv (146) 

Führen  wir  statt  u  und  v  ebene  Polarkoordinaten  ein^),  so  bekommen 
wir  wegen  Gültigkeit  von 

w*  +  i'*  =  ^^     und     du  dv  =  r  dr  d^ 

statt  61.  (146): 

1        -  — 
dNr, ^^N -i—  e     ""'  rdr  d*. 

Die  Gesamtzahl  der  Gasmoleküle  mit  einer  Geschwindigkeit  r  bis  r  +  dr 
in  der  u,r- Ebene,  ohne  Rücksicht  auf  ihre  Orientierung  in  der  u,t7- 
Ebene,  ergibt  sich  dann  durch  Integration  betreffs  ^  von  0  bis  2ic  zu: 

dNr  =    ldNr,^=  I  N-^e"^  rdrd»  =  N-^€^'^  rdr.iUl) 

0  0 

Wenn  wir  hier  an  Stelle  von  r  und  a  kinetische  Energien  der  Moleküle 


')  A.  Einstein,  Die  Plancksche  Theorie  der  Strahlung  und  die  Theorie  der 
spezif.  warme,  Ann.  d.  Phys.  (4),  28,  180—190  (1907). 

*)  W.  N  e  r  n  s  t ,  Theorie  der  spezifischen  Wärme  und  Anwendung  der  Lehre 
von  den  Energiequanten,  ZS.  f.  Elektrochem.  17,  265—275  (1911).  W.  Nernst 
u.  F.  A.  Lindemann,  Spez.  Wärme  u.  Quantentheor. ,  ZS.  f.  Elektrochem.  17, 
817  (1911). 

')  Siehe  z.  B.  K.  Jellinek,  Physikalische  Chemie  der  Gasreaktionen,  Leipzig, 
S.  Hirzel  1913. 
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in  bezug  auf  die  «*,  r-Ebene  einführen  wollen,  so  haben  wir  zu  bedenken, 
daß  die  kinetische  Energie  eines  Moleküls  der  Masse  m  und  der  Ge- 
schwindigkeit r  gegeben  ist  durch: 

■E=^»*, (148) 

während  die  mittlere  Geschwindigkeit  Eq  der  Gasmoleküle  in  der  u,v- 
Ebene  gegeben  ist  durch: 

TP   ^    ^    „i 

Die  mittlere  Geschwindigkeit  der  Gasmoleküle  im  Räume  (3  Freiheits- 
grade) ist  nämlich  durch: 

gegeben,  wobei  das  mittlere  Geschwindigkeitsquadrat  nach  Gl.  (131) 
weiter  ist: 


c*  = 


2 

Somit  erhalten   wir   für  die   mittlere  Energie   der  Gasmoleküle   in   der 
w,t;-Ebene  (2  Freiheitsgrade)  den  Betrag: 

Setzen  wir  diese  Werte  der  kinetischen  Energien  in  (147)  ein,   so   be- 
kommen wir: 

2         -  — 

dNs  =  N  — =—  e     ^  dB, (149) 

da,  wie  man  durch  Differentiation  von  Gl.  (148)  sieht,  gilt: 

dE  =  mr  dr, 

2  .  1  .  .  .      • 

Für  — z —  können  wir  noch  -=-   schreiben,    so   daß    wir   endlich    er- 

halten : 

E 

dNE=^e     ^'  dE (150) 

^0 


Die  Gl.  (150)  sagt  aus,  wieviel  Moleküle  unter  -^-Molekülen  eines  Gas- 
moles  eine  kinetische  Energie  zwischen  E  und  E  +  dE  bezüglich  der 
w,t;-Ebene  haben.  Sie  spricht  für  die  w,t7-Ebene  das  Maxwellsche 
Verteilungsgesetz  bezüglich  der  Energie  aus.  Die  Gl.  (150)  gibt  eine 
funktionelle  Beziehung  zwischen  den  beiden  Variabein  E  und  Nb  an. 
Die  Bedeutung  dieser  beiden  Variabein  ist  folgende:  Wir  stellen  uns 
die  nach  Trillionen  zählenden  Moleküle  des  Gasmoles  für  einen  ge- 
gebenen  momentanen  Zustand   numeriert   vor.     Wir   geben   dabei   dem 
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Molekül  mit  der  momentanen  ^)  Energie  0  die  Ordnungszahl  0,  dem  mit 
der  nächsthöheren  Energie  die  Zahl  1  usf.,  d.  h.  wir  denken  uns  die 
yerschiedenen  Moleküle  nach  ihrem  steigenden  Energiegehalt  geordnet 
und  mit  steigenden  Ordnungszahlen  {Ne)  versehen.  Die  Größe  E  be- 
deutet dann  den  Grenzwert,  dem  sich  der  Quotient  aus  der  Energie  von 
A  Ne  -  Molekülen  und  der  Zahl  der  Moleküle  A  Ne  an  einer  be- 
stimmten Stelle  Ne  (d.  i.  in  der  Nähe  der  Ordnungszahl  Ne)  um 
so  mehr  nähert,  je  kleiner  A^^  genommen  wird.  IE  ist  also  der 
durchschnittliche  Energiewert  eines  Moleküls  oder  Atoms  an  der 
Stelle  Ne.  Hierbei  hat  man  sich  aber  stets  bewußt  zu  bleiben,  daß  hier 
zwei  infolge  der  endlichen  Zahl  von  Gasmolekülen  diskontinuierlich 
veränderliche  Größen,  wie  Ne  und  E^  allerdings  mit  großer  Annäherung, 
als  kontinuierlich  veränderlich  dargestellt  werden  (vgl.  S.  210).  Denken 
wir  uns  die  Ordnungszahlen  als  Abszissen  aufgetragen,  wobei  wir  die 
Einheit  außerordentlich  klein  wählen,  so  daß  die  einzelnen  Punkte 
außerordentlich  dicht  nebeneinander  liegen,  und  die  zu  jedem  einzelnen 
Molekül  gehörigen  jB- Werte  als  Ordinaten  aufgetragen  und  ihre  End- 
punkte durch  eine  Kurve  verbunden,  so  gibt  Gl.  (150)  das  Gesetz  der 
jB-Kurve  an.  Integrieren  wir  Gl.  (150),  so  können  wir  zu  jedem 
iV^Wert  den  zugehörigen  E-Wert  angeben,  d.  h.  sagen,  welche  Energie 
z.  B.  dem  Molekül  mit  der  Ordnungszahl  10^  zukommt.  Die  Integra- 
tion von  Gl.  (150)  ergibt  sich  folgendermaßen: 

Ne  E 


0  0 


E 

Eq 


dE, 


E 

Setzen  wir  für  -^7—  den  Buchstaben  rc,  so  bekommen  wir: 


Eo 


E                   dE        , 
=  x; =r^  =  dx 


und: 


Eq  Eq 


Ne  = 


e'E^dx  =  -N\e     "^1=^^11-6    "^  j.    (151) 


Löst  man  Gl.  (151)  nach  E  auf,  so  erhält  man: 

E_  _    E 

1^  ,  N—  Ne  "b 


Ne-N=  Ne     ^  bzw.  ^Z      =  e 


0 


oder  umgeformt: 

E=E„ln   ^^^^ (152) 


*)  Was  oben  für   einen  Moment  abgeleitet   ist,   gilt  wegen  des  stationären 
Zastandes  natürlich  aach  für  alle  anderen  Momente. 
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Die  Bedeutung  der  Konstanten  Eq  als  mittlere  Energie  eines  Gasmoleküls 
in  der  M,i;-Ebene  erhellt  auch  durch  die  Summierung  der  iJ-Werte  über 
alle  Moleküle  nach  GL  (152),  welche  ergibt  i): 

NN  NN 

N 


j  EdN=E^  j  /n     _^    dNE=E,  j  InNdNs-E^  j  i 


ln{N-NE)dNj, 


0 


N 


=  E,mnN'\'E^[N-NE]ln(N- Ne)-{N- Ne)]  = 

0 

=  E,mnN-E^NlnN  +  NE^  =  NE,.    .     .     .     (153) 

Die  Größe  NEq  von  Gl.  (153)  muß  auch,  da  sie  die  Energie  von  zwei 
Freiheitsgraden  des  einatomigen  Gasmoles  repräsentiert,  nach  Gl.  (142) 
gleich  BT  sein.     Es  gilt  also  für  E^  die  Gleichung: 

RT 


E,= 


N 


(153  a) 


Die   Konstruktion    der  Energieverteilungskurve   ist  nunmehr   eine 
leichte.     Wir    tragen    uns    (Fig.  51)    in    einem    Koordinatensystem    ein 

Fig.  51. 


^. 


■^.^.^ 


Stück  ON  auf  der  Abszissenachse  ab,  das  uns  die  Gesamtzahl  der 
Moleküle  N  eines  Gasmoles  repräsentieren  soll.  Aus  61.  (152)  folgt  so- 
dann, daß  für  Ne  =  0  auch  E  gleich  Null  werden  muß.  Die  JS'-Kurve 
muß  also  jedenfalls  vom  Koordinatenursprungspunkt  ausgehen.    Für  Ne 

*)  H.  A.  Lorentz,  Lehrb.  d.  Diff.-  u.  Integralrechnung,  2.  Aufl.,  S.  314. 
Statt  der  Bezeichnung  N  für  die  Gesamtzahl  der  Einzelmoleküle  des  Gasmoles 
könnte  man  auch  im  Sinne  der  obigen  Bezeichnungsweise  Ne  =  oo  schreiben. 
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gleich  N  wird  E  gleich  unendlich^).  Die  Kurve  nähert  sich  also  der 
zu  N  gehörigen  Ordinate  asymptotisch.  Die  Ordnungszahl  desjenigen 
Moleküls,  dem  die  Energie  Eq  zukommt,  ergibt  sich  dann  leicht  aus 
Gl.  (152),  wenn  man  in  ihr  für  E  den  Wert  Eq  einsetzt.  Man  bekommt 
dann: 

J?o  =  Eo  In    ^^  ^^^     oder  e  =   ^,  ^^,      =  2,718  und  Neo  =  0,6321  N. 

Zeichnet  man  sich  also  die  Abszisse  JVi^  =  0,6321  iV,   so   hat  man  als 

BT 


Ordinate  aufzutragen  Eq  = 


N 


Diese   jedenfalls    sehr    kleine   Zahl 


Fig.  51a. 


kann  man  sich  in  einem  beliebigen  Maßstab  in  das  Koordinatensystem 
eintragen,  da  es  nur  auf  die  allgemeine  Gestalt  der  Kurve  ankommt. 
In  analoger  Weise  wird  man  sich  die  Kurvenpunkte  mit  den  Ordinaten 

— ^,  2Eq^  3Eq  usf.   konstruieren    und   erhält  so   das   Kurvenbild   von 

Fig.  51.  Man  sieht,  daß  nur  ein  kleiner  Bruchteil  aller  Moleküle 
Energien  besitzt,  die  viel  kleiner  als  E^^ 
sind,  daß  dagegen  die  große  Mehrzahl 
der  Moleküle  Energien,  welche  Eq  nahe 
kommen,  haben  und  wieder  nur  einem 
sehr  kleinen  Bruchteil  aller  Moleküle  eine 
bedeutend  größere  Energie  als  Eq  zu- 
kommt. Der  Inhalt  der  von  der  Kurve, 
der  Abszissenachse  und  der  Ordinate  bei 
N  umgrenzten  Fläche  gibt  offenbar  den 
Energiegehalt  des  Gasmoles  mit  Bezug 
auf  die  tt,t;- Ebene,  d.  i.  zwei  Freiheits- 
grade an,  wie  dies  Gl.  (153)  zum  Aus- 
druck bringt. 

Wir     wollen     nunmehr     zur     Ein- 
führung  der  Quantentheorie   den  folgen- 
den Fall   (Fig.  51a)   fingieren.     Knapp   über   der  Grundfläche   des  Ge- 
fäßes, welches  unsere  Gasmasse  (1  Mol  des  idealen  einatomigen  Gases) 
einschließt   mögen   sich  N  gleichmäßig   über   die   Grundfläche   verteilte 

*)  Man  darf  nicht  etwa  meinen,  daß  dann  die  Gesamtenergie  des  Gases  un- 
endlich sein  müßte,  denn  genau  genommen  ist  E,  wie  erwähnt,  nicht  die  Energie 
des  iV^ten  Moleküls,  sondern  der  Grenzwert,  dem  sich  der  Quotient  Energiemenge 
durch  Zahl  der  Moleküle  ^Ne  ^n  der  Stelle  Ne  immer  mehr  n'ilhert,  je  kleiner 
man  die  Zahl  der  Moleküle  INe  macht.  Der  Quotient  E  an  der  Stelle  N  ist  erst 
mit  einer  verschwindend  kleinen  Zahl  dN  zu  multiplizieren,  um  die  Energie  für 
dieses  Intervall  zu  bekommen,  wobei  man  wieder  eine  endliche  Zahl  erhält.  Die 
scheinbaren  Widersprüche  entstehen  nur  durch  die  kontinuierliche  Auffassung  der 
diskontinuierlichen  Variabein  N  und  E. 


/ 

6a.i 

--  \       . 

/ 

/ 

// 

."^    >     •      •       • 
\,  .^    •      •       •      • 

■         m        / 

•        / 

/ 

N  an  Rtdidage/i  gebundene 
Alassenpankte. 
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Massenpunkte  von  atomaren  Dimensionen  befinden.  Von  diesen  Massen- 
punkten nehmen  wir  zunächst  an,  daß  ein  jeder  von  ihnen  an  einen 
bestimmten  Punkt  knapp  über  der  Grundfläche  als  an  seine  Ruhelage 
geknüpft  ist,  und  zwar  mit  einer  sogenannten  quasielastischen  Kraft, 
d.  h.  einer  solchen,  welche  der  Entfernung  des  Massenpunktes  von  seiner 
Ruhelage  direkt  proportional  ist  und  stets  gegen  die  Ruhelage  gerichtet 
ist.  Die  Massenpunkte,  die  sich  nicht  fortschreitend  im  Räume  be- 
wegen können,  sondern  an  die  nächste  Umgebung  ihrer  Ruhelage  ge- 
knüpft sind,  können  dann,  wie  wir  wissen,  geradlinige  harmonische 
Schwingungen  um  ihre  Ruhelage  ausführen,  wenn  sie  durch  äußere 
Kräfte  aus  ihrer  Ruhelage  gezogen  und  sodann  sich  selbst  überlassen 
werden.  Die  Sinusschwingungen  sollen  reibungslos  erfolgen  ^).  Wir 
nehmen  ferner  an,  daß  diese  Massenpunkte  unabhängig  voneinander  und 
unbehindert  schwingen  können  und  daß  sie  nach  jeder  beliebigen  Rich- 
tung im  Räume  zu  schwingen  befähigt  sein  sollen. 

Wir  denken  uns  nun,  daß  die  Massenpunkte,  die  sich  noch  in 
Ruhe  befinden  sollen,  eben  jetzt  mit  dem  einatomigen  Gase  der  Tempe- 
ratur T  zusammengebracht  werden  sollen.  Die  Temperatur  des  Gases 
werde  künstlich  von  außen  stets  so  reguliert,  daß  sie  die  Größe  T  bei- 
behält. Beim  Zusammenstoß  der  Gasmoleküle  mit  den  schwingungs- 
fähigen Massenpunkten  werden  diese  offenbar  nach  allen  möglichen 
Richtungen  (Fig.  51a)  in  außerordentlich  rasche  Schwingungen  geraten, 
indem  sie  Energie  von  den  Gasatomen  aufnehmen.  Mit  der  Zeit  wird 
sich  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  dem  Gase  und  den  Massen- 
punkten herstellen,  indem  pro  Zeiteinheit  ebensoviel  Energie  von  den 
Gasmolekülen  auf  die  Massenpunkte  als  von  den  Massenpunkten  auf  die 
Gasmoleküle  übergeht.  Da  man  sich  die  beim  Zusammenstoß  eines 
Gasmoleküls  mit  einem  Massenpunkt  von  ersterem  auf  das  letztere  aus- 
geübte Kraft  stets  in  drei  Kraftkomponenten  nach  den  drei  Achsen  eines 
für  alle  Massenpunkte  gleichen  Koordinatensystems  zerlegt  denken  kann, 
so  wird  die  Wirkung  jedes  einzelnen  Zusammenstoßes  auf  einen  der 
geschilderten  Massenpunkte  sich  als  die  Erregung  von  drei  geradlinigen 
voneinander  unabhängigen  Schwingungen  nach  den  drei  Koordinaten- 
achsen beschreiben  lassen ').  Die  drei  durch  die  vielen  Zusammenstöße 
erregten  Teilschwingungen  jedes  Massenpunktes  haben  zwar  alle  not- 
wendig dieselbe  Schwingungsdauer,  die  nach  Gl.  (139)  nur  durch  die 
Masse  und  die  Festigkeit  der  Bindung   des  Massenpunktes   bedingt  ist, 


^)  Bei  den,  wie  wir  sehen  werden,  als  außerordentlich  rasch  anzunehmenden 
Schwingungen  der  Massenpunkte  kommen  Einflüsse  der  auf  die  Massenpunkte  aus- 
geübten Schwerkraft  der  Erde  nicht  in  Betracht. 

*)  Vgl.  hierzu  H.  v.  Helmhol tz,  Vorlesungen  über  theoret.  Physik  Bd.  I,  2. 
S.  71,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1898. 
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sie  werden  aber  im  übrigen  beliebig  verschiedene  Amplituden  und  be- 
liebig verschiedene  Phasen  haben.  Die  aus  den  drei  Teiischwingungen 
resultierende  Gesamtschwingung  des  Massenpunktes  befolgt  dann  zwi- 
schen zwei  Zusammenstößen  irgend  eine  elliptische  Bahn,  die  uns  nicht 
weiter  interessiert.  Ein  und  derselbe  Massenpunkt  wird  ferner 
zu  verschiedenen  Zeiten,  die  durch  viele  Zusammenstöße  getrennt 
sind,  die  verschiedensten  Amplituden  und  Phasen  der  drei  Schwingungen 
nach  den  Koordinatenachsen  aufweisen  und  ebenso  wird  dies  für  die 
Teilschwingungen  aller  Massenpunkte  zu  einem  und  demselben 
gegebenen  Moment  gelten.  Der  mittlere  Wert  der  Schwingungs- 
energie eines  Massenpunktes  nach  irgend  einer  der  3  Koordinatenachsen, 
für  einen  längeren  Zeitraum  gebildet,  wird  für  alle  3  Koordinatenachsen 
der  gleiche  sein,  da  keine  vor  der  anderen  ausgezeichnet  ist.  Ebenso 
wird  der  mittlere  Wert  der  Schwingungsenergie  eines  Massenpunktes 
nach  einer  der  3  Koordinatenachsen,  aus  einer  großen  Zahl  von  Werten 
gebildet,  die  viele  Massenpunkte  in  einem  und  demselben  Moment  auf- 
weisen, für  alle  3  Koordinatenachsen  sich  gleich  ergeben.  Endlich  wird 
der  mittlere  Wert  der  Schwingungsenergie  eines  Massenpunktes  für  eine 
der  drei  Koordinatenachsen  sich  gleich  ergeben,  ob  man  viele  aufein- 
anderfolgende Zustände  eines  und  desselben  Massenpunktes  oder  die 
gleichzeitigen  Zustände  vieler  Massenpunkte  zur  Mittel wertsbildung  heran- 
zieht. Die  gleichzeitigen  Zustände  vieler  Massenpunkte  geben  ja  ein 
Bild  von  den  vielen  aufeinanderfolgenden  Zuständen  eines  und  desselben 
Massenpunktes. 

Es  ist  nun  klar,  daß  jeder  der  geschilderten  Massenpunkte  6  Frei- 
heitsgrade aufweist,  da  jeder  der  3  geradlinigen  Teilschwingungen  nach 
den  3  Koordinatenachsen  je  2  Freiheitsgrade  zukommen.  Nehmen  wir  die 
klassische  kinetische  Theorie  auch  fQr  die  geschilderten  Massenpunkte 
als  gültig  an,  so  werden  N  solche  Massenpunkte  ^)  pro  1  Freiheitsgrad 
mit  einem   Gas   der  Temperatur  T  zusammengebracht  nach  S.  241    die 

R  T 
Energie  — ^ —  cal  im  Gleichgewichtszustand  aufnehmen,  die  als  Wärme- 

energie  der  Massenpunkte  erscheint.  Die  -R^-Massenpunkte  werden  mit 
anderen  Worten  ein  Gebilde  repräsentieren,  das  pro  Freiheitsgrad  und 
pro  Grad  Temperaturerhöhung  den   durch    das   ganze  Temperaturgebiet 

konstanten  Betrag  von  —^  cal    an    Energiezufuhr    beansprucht.      Wir 

sehen  schon,  daß  unter  diesen  Verhältnissen  die  geschilderten  Massen- 
punkte kein  geeignetes  Modell  für  ein  Gebilde  mit  einer  spezifischen 
Wärme,  die  mit  der  Temperatur  variiert,  liefern  werden. 


')  N  =  Zahl  der  Moleküle  in  einem  Gasmol. 
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Ganz  anders  aber  werden  die  Verhältnisse,  wenn  wir  das  für  die 
kinetische  Theorie  charakteristische  Gesetz  von  der  gleichmäßigen 
Energieverteilung  auf  die  einzelnen  Freiheitsgrade  für  unsere  rasch 
schwingenden  atomaren  Massenpunkte  fallen  lassen.  Die 
Voraussetzung  des  Satzes  von  der  gleichmäßigen  Vertei- 
lung der  Energie  auf  die  einzelnen  Freiheitsgrade  ist 
nämlich  die  Fähigkeit  jedes  Freiheitsgrades,  die  Energie 
bei  Zusammenstößen  kontinuierlich  aufzunehmen  und  ab- 
zugeben. Dieser  Satz  der  kontinuierlichen  Energieaufnahme  und  -ab- 
gäbe der  Freiheitsgrade  bei  Zusammenstößen  folgt  aus  den  bisher  an- 
genommenen Gesetzen  des  elastischen  Stoßes  zweier  ausgedehnter  Massen. 
Wir  wollen  nun  diesen  Satz  von  der  kontinuierlichen  Energieaufnahme 
und  -abgäbe  jedes  Freiheitsgrades  für  die  fortschreitende  Be- 
wegung von  molekularen  oder  atomaren  Massen  weiter  beibehalten, 
jedoch  für  die  stets  sehr  raschen  Schwingungen  von  molekularen 
oder  atomaren  Massen  nach  M.  Planck,  A.  Einstein  und  W.  Nernst 
annehmen,  daß  ihr  Energieaustausch  bei  Zusammenstößen  kein  kon- 
tinuierlicher ist.  Schwingende  Massen  von  molekularen  oder  ato- 
maren Dimensionen  können  nach  der  Quantentheorie  die  Energie  nur 
in  ganz  bestimmten  Quanten  bei  Zusammenstößen  mit  anderen 
Massen  von  molekularen  oder  atomaren  Dimensionen  austauschen. 
Nennen  wir  ein  Energiequantum  e  und  die  mit  der  Temperatur  als  un- 
veränderlich angenommene  Eigenschwingungszahl  eines  Massenpunktes, 
die  den  reziproken  Wert  der  Eigenschwingungsdauer  T  von  Gl.  (139) 
darstellt,  v,  so  sagt  die  Grundannahme  der  Quantentheorie  in  ihrer  ein- 
fachsten Form  ^)  die  Gleichung; 

6  =  Av (154) 

aus,  wo  h  eine  universelle,  für  alle  chemischen  Individuen  gleiche  Größe 
bestimmten  und  bekannten  Wertes  ist.  Die  Quantentheorie  behauptet 
also,  daß  eine  schwingende  Masse  von  molekularen  oder  atomaren 
Dimensionen  bei  Zusammenstößen  mit  anderen  derartigen  Massen  und 
auch  auf  anderen  Wegen  (Strahlungserscheinungen  siehe  später)  nur  ein 
Energiequantum  von  der  Größe  e  oder  einem  ganzzahligen  Vielfachen  da- 
von aufnehmen  kann,  bzw.  nur  e  oder  ein  ganzzahliges  Vielfaches  da- 
von hierbei  abgeben  kann.  Die  Größe  e  läßt  sich  nach  der  Quanten- 
theorie aus  der,  wie  wir  sehen  werden,  bei  allen  schwingenden  Massen 
von  molekularen  oder  atomaren  Dimensionen  nach  Billionen  pro  Sekunde 
zählenden   individuellen  Eigenschwingungszahl  v  der  Massen   und   einer 


*)  Modifikationen  dieser  Form  werden  wir  später  kennen  lernen.  Diese  Modi- 
fikationen sind  für  unsere  obigen  Zwecke  belanglos  und  ändern  die  oben  abzu- 
leitenden Resultate  (Theorie  der  spezifischen  Wärmen)  nicht. 
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für  die  Massen  der  Moleküle  oder  Atome  aller  Sto£Pe  gleichen,  nicht 
individuellen,  sondern  universellen  Eonstante  h  berechnen.  Für  schwin- 
gende Massen  von  molekularen  oder  atomaren  Dimensionen  gelten 
also  die  gewöhnlichen  Gesetze  des  elastischen  Stoßes  nicht.  Den  Grund 
können  wir  vorläufig  vielleicht  in  der  außerordentlich  raschen  Schwingung 
der  Massenpunkte  suchen.  Bei  den  geordneten  Schwingungen  von  Massen 
gewöhnlicher  Dimensionen  ^)  sind  jedenfalls  Schwingungszahlen  derselben 
Größenordnung,  wie  sie  bei  den  ungeordneten  Schwingungen  von  zahl- 
reichen Massenpunkten  molekularer  oder  atomarer  Dimensionen  anzu- 
nehmen sind  (s.  später),  auch  nicht  im  entferntesten  beobachtet  worden. 
—  Wir  wollen  nunmehr  sehen,  zu  welchen  Konsequenzen  uns  die 
grundlegende  Annahme  der  Quantentheorie  führt. 

Es  ist  nun  wohl  einleuchtend,  daß  die  auf  S.  250  fi'.  geschilderten, 
am  Boden  des  Gasraumes  (Fig.  51a)  befindlichen  Massenpunkte  bei 
Gültigkeit  der  gleichmäßigen  Energieverteilung  auf  die  ein- 
zelnen Freiheitsgrade  das  Mazwellsche  Energieverteilungsgesetz 
Gl.  (150)  bezüglich  der  M,r-Ebene  im  stabilen  Gleichgewicht  mit  dem 
berührenden  Gase  der  Temperatur  T  befolgen  würden.  Es  würde  also 
auch  für  die  ^geschilderten  Massenpunkte  das  Energieverteilungsgesetz: 

E 

X     -IT 
dNE  =  -^e     "^  dE 

bezüglich  der  u,r-Ebene  gelten,  wenn  wir  unter  E  die  kinetische 
Schwingungsenergie  eines  Massenpunktes  längs  der  n-Achse  vermehrt 
um  die  kinetische  Schwingungsenergie  längs  der  r-Achse,  oder  mit  an- 
deren Worten,  die  Energie  für  2  Freiheitsgrade  verstehen.  Hierbei 
liegt  die  Vorstellung  zugrunde,  daß  ein  stabiles  Gleichgewicht  zwi- 
schen dem  Gase  und  den  geschilderten  Massenpunkten  bei  den  vielen 
Zusammenstößen  nur  möglich  sein  würde,  wenn  die  kinetische  Energie 
der  fortschreitenden  Bewegung  der  Gasmoleküle  längs  der  u-  und  r- Achse 
und  die  kinetische  Schwingungsenergie  der  geschilderten  Massenpunkte 
längs  derselben  Achsen  von  Gruppe  iIXe  zu  Gruppe  dNs  bei  Gas  und 
Massenpunkten  die  gleiche  ist. 

Sowie  wir  aber  die  Quantentheorie  annehmen,  ist  es  einleuchtend, 
daß  das  Maxwellsche  Verteilungsgesetz  in  obiger  Form  nicht  mehr 
für  die  kinetischen  Energien  der  Massenpunkte  bezüglich  der  ti,t*-Ebene 
gelten  kann. 

Alle  die  Gasmoleküle,  die  mit  einer  Energie  kleiner  als  e  bezüglich 
der  u,  r-Ebene  auf  die  Massenpunkte  stoßen,  vermögen  diesen  keine  Energie 
mitzuteilen.    Es  sind  dies  in  Fig.  51  z.  B.  alle  die  Gasmoleküle  mit  Ord- 

*)  Bei  welchen,  «oweit  die  Genauigkeit  unserer  Beobachtungen  reicht,  kon- 
tinuierlicher Energieaastausch  stattfinden  kann. 


254  ^^  gasförmige  Aggregatzustand. 

nungszahlen  zwischen  0  und  Ä.   Das  Energiequantum  e  sei  durch  AÄ^  ver- 

E 

sinnlicht  und  z.  B.  gleich       "    genommen.    Alle  die  Massenpunkte,  die 

bei  Gültigkeit  des  Maxwellschen  Yerteilungsgesetzes  Energien  zwischen 
0  und  e  haben  würden  (0  bis  A)^  sind  jetzt  in  Ruhe.  Die  Gasmoleküle, 
deren  kinetische  Energie  in  der  ti,t'- Ebene  zwischen  e  und  26  liegt 
{A  bis  Neq)^  vermögen  an  die  Massenpunkte,  mit  denen  sie  zusammen- 
prallen, nur  eine  kinetische  Energie  e  abzugeben.  Alle  die  Massen- 
punkte, die  nach  dem  Maxwellschen  Verteilungsgesetz  kinetische 
Schwingungsenergien  der  M,t;-Ebene  zwischen  e  und  2e  haben  würden, 
besitzen  jetzt  nur  die  kinetische  Energie  s  usf.  Während  also  die 
Energieyerteilungskurve  für  die  Gasmoleküle  durch  die  ausgezogene 
Kurve  (Fig.  51)  dargestellt  ist,  gilt  für  die  Massenpunkte  die  gestrichelte 
treppenförmige  Linie.  Die  iV-Massenpunkte  nehmen  also  in  der  u^v- 
Ebene  weniger  kinetische  Energie  auf,  als  das  Grammatom  Gas.  Wie 
man  ohne  weiteres  sieht,  kommen  sich  die  Beträge  aber  um  so  näher, 
je  kleiner  e  ist,  um  so  inniger  schließt  sich  dann  die  treppenförmige 
Kurve  der  kontinuierlichen  an.  Den  Flächeninhalt  des  treppenförmig 
begrenzten  Flächenstückes,  d.  i.  den  Gehalt  an  kinetischer  Energie  der 
w,  i7-Ebene  für  die  -N-Massenpunkte  erhalten  wir  allgemein  folgender- 
maßen. Nennen  wir  die  zu  den  Ordinaten  Sj,  Sgi  ^s  •  •  •  gehörigen  Ab- 
szissen j^Tj,  jÄTjj,  -ATg  .  .  .  (in  Fig.  51  A^Neoi  5  .  .  .),  so  wird  dieser  Flä- 
cheninhalt : 

ziN,  -  iVi)  +  2s  {N,  -  iV,)  +  3e  (N,  -  N,)  +  ,  .  . 

Für  die  A^- Werte  ergeben  sich  aus  Gl.  (151)  die  Ausdrücke: 

N,=  iV^    l-T^    ;i^2=^    l-T"^    ;iV3==iV    l--r^|;... 

Daher  bekommen  wir  für  den  Flächeninhalt: 

[( -^    -^\     ( --K-     -^\        1 


Der  Wert  der  unendlichen  geometrischen  Reihe  ergibt  sich  ^)  zu: 

B 

e  2c  Sc 


^'  +€      ^^'  +e      ""  V  . .  = 


En 


^)  Schlömilchs  Handbuch  der  Mathematik,  Bd.  II,  2.  Aufl.,  S.  786,  Leipzig, 
J.  A.  Barth  1904. 
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Wir  erhalten  somit  für  den  Gehalt  der  iV^Massenpunkte  an  kinetischer 
Schwinf^ngsenergie  der  u,r-£bene  den  Wert: 

Für  Eq  können   wir   noch   die  61.  (153  a)   und   für  e  die  61.  (154)   ein- 
führen und  erhalten  so  den  Ausdruck: 

-Tiör ^~ZE ^    ^ 

e         —  1  e      —  1 

wenn  wir  noch,  die  61eichsetzung : 

h  X 


jj     =ß (156) 

Tomehmen.  Die  61.  (155)  gibt  also  nach  der  Quantentheorie  den  6ehalt 
eines  6ebildes  aus  X  der  geschilderten  Massen  punkte  an  Schwingungs- 
energie für  2  Freiheitsgrade  an.  Dieser  6ehalt  an  Schwingungsenergie 
wird  nach  der  Quantentheorie  jedem  6ebilde  aus  N  schwingungsfähigen 
Teilchen  von  molekularen  Dimensionen  pro  2  Freiheitsgrade  zukommen, 
wenn  ihre  Eigenschwingungszahl  v  und  ihre  Temperatur  T  ist.  Auf 
einen  Freiheitsgrad  der  Schwingung  eines  solchen  6ebildes  entfallt 
auch  nach  der  Quantentheorie  die  Hälfte  des  obigen  Betrages.  Denn 
wir  haben  gesehen,  daß  die  kinetische  und  potentielle  Energie  der 
Schwingung  nach  jeder  der  3  Koordinatenachsen  die  gleiche  ist  (S.  251) 
und  daß  keine  der  3  Achsen  vor  der  anderen  ausgezeichnet  ist.  Auch 
nach  der  Quantentheorie  verteilt  sich  also  die  Energie  auf  die  insgesamt 
6  Freiheitsgrade ^)  gleichmäßig,  jedoch  ist  die  Energie  für  einen 
Freiheitsgrad  der  Schwingung  durch  die  Hälfte  des  Aus- 
druckes   155   und  nicht,   wie   für   einen   Freiheitsgrad   der 

TD  Jt 

fortschreitenden  Bewegung,  durch  — ^ — gegeben.  Der  Aus- 
druck BT  ist  stets  größer  als  der  Ausdruck  155,  der,  mit  kleiner  wer- 
dendem y  anwachsend,  sich  der  6renze  BT  nähert^). 

Wenn  wir  nun  unsere  Massenpunkte  verlassen  und  uns  an  ihrer 
Stelle  die  Moleküle  eines  zweiatomigen  6ases  vorstellen,  dessen 
Atome  im  Molekül  gegeneinander  nur  längs  ihrer  Verbindungslinie 
sollen  schwingen  können,  so  haben  wir  es  mit  einem  schwingungsfahigen 
Gebilde  von  2  Freiheitsgraden  zu  tun.  Es  wird  ihm  dementsprechend 
bei   der  Temperatur  T  ein  6ehalt  an  Schwingungsenergie   zukommen, 


M  Je  Ewei  für  die  drei  Schwingungen  längs  der  drei  Achsen. 
')  Die  mathematische  Diskussion  von  Formel  (155)   siehe   in   dem  Abschnitt: 
.Der  feste  Aggregatzostand*. 
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wie  er  durch  den  Ausdruck  155  gegeben  ist.  Daß  die  GasmolekOle 
nicht  an  eine  Stelle  im  Raum  gefesselt  sind,  sondern  sich  fortschreitend 
bewegen,  daß  sie  ferner  auch  rotieren,  tut  offenbar  nichts  zur  Sache, 
da  die  fortschreitende,  rotierende  und  schwingende  Bewegung  von- 
einander unabhängig  sind.  Auch  daß  statt  der  früher  betrachteten 
Massenpunkte  mit  6  Freiheitsgraden  nunmehr  2  im  Molekül  aneinander 
gekoppelte  Massenpunkte  mit  2  Freiheitsgraden  vorhanden  sind,  ändert 
einleuchtenderweise  nichts,  da  es  nur  auf  die  Zahl  der  Freiheits- 
grade ankommt.  Wir  können  also  für  den  Gehalt  an  Wärme  TF», 
der  durch  die  Schwingungsenergie  eines  iV- Moleküle  enthaltenden  zwei- 
atomigen Gasmoles  mit  der  Eigenschwingungszahl  v  bei  der  Temperatur  T 
repräsentiert  wird,  nach  155  schreiben: 

Vin^R—^ (157) 

Den  Beitrag,  den  die  Schwingungsenergie  der  Atome  in  einem  zwei- 
atomigen Gasmolekül  zur  Molekularwärme  Gv  des  Gases  liefert,  erhalten 
wir  aus  Gl.  (157)  durch  Differentiation  nach  T\ 

*"^-   --     •      -^^^  ....     (158)>) 


dT 


•(.--i) 


2  • 


Während  also  bei  einatomigen  Gasen,  bei  denen  keine  Atom- 
schwingungen vorkommen  können,  die  Quantentheorie  nichts  gegenüber 
der  klassischen  kinetischen  Theorie,  die  ja  mit  den  Tatsachen  bei  den 
einatomigen  Gasen  übereinstimmt,  ändert,  bekommen  wir  für  die  zwei- 
atomigen Gase  nach  der  Quantentheorie  die  folgende  Formel  für  Cv\ 

1^  /  ßv \« 
Cu,,v  =  3    2+2-2+^    /   ßv TT-     •     •     •     (159) 

W  - 1) 

Der  erste  Summand  entspricht  der  fortschreitenden  Bewegung,  der 
zweite  der  Rotation  und  der  dritte  den  Atomschwingungen.  In  Gl.  (159) 
hat  jR  den  Wert  1,985  cal,  v  die  Eigenschwingungszahl  der  Gasatorae, 
die  eine  individuelle  Stoff  konstante  darstellt,  ist  in  Schwingungen  pro 
Sekunde  auszudrücken,  die  Konstante  ß  ergibt  sich  aus  der  Strahlungs- 
theorie*)  zu    4,865.  10-^^      Gl.  (159)    stellt    nunmehr    eine    mit    der 


')  Weiter  unten  zu  besprechende  Modifikationen  ändern  zwar  die  Formel  (157) 
etwas,  nicht  aber  die  aus  ihr  folgende,  uns  oben  allein  interessierende  Formel  für  Cr. 


2 


)  Siehe  das  zweite  Buch  des  vorliegenden  Werke.' 


s. 
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Temperatur  allmählicb  ansteigende  Molekularwärme  Cp  dar^).  Wir  wer- 
den die  dem  dritten  Summanden  Ton  61.  (159)  entsprechende  Kurve') 
in  dem  über  den  festen  Aggregatzustand  handelnden  Kapitel  mathema- 
tisch diskutieren  und  bemerken  jetzt  nur,  daß  diese  Kurve  für  T=0 
den  Wert  Null  gibt,  und  daß  sie  weiter,  je  nach  dem  Wert  von  v,  mehr 
oder  weniger  steil  zu  dem  Grenzwert  R  ansteigt,  den  sie  für  T  =  oo  er- 
reicht. Die  V- Werte  der  Gase  liegen  so,  daß  der  letzte  Summand  erst 
bei  höheren  Temperaturen  merklich  zu  C,  beiträgt. 

Es  ist  nun  höchst  bemerkenswert,  daß  N.  Bjerrum')  der  Nach- 
weis der  Uebereinstimmung  zwischen  dem  Experiment  und  der  durch 
die  Quantentheorie  geforderten  Formel  (159)  gelungen  ist.  Diese  Ueber- 
einstimmung zeigt  die  Tab.  14,  in  welcher  die  beobachteten  und  be- 
rechneten Daten  für  Wasserstoff  und  Stickstoff  verzeichnet  sind.  In  der 
zweiten  Kolumne  dieser  Tabelle  stehen  die  beobachteten  Werte  der  mitt- 
leren Molekularwärmen  bei  konstantem  Volumen  Cm,v^*^  und  in  der  dritten 
Kolumne  (mit  E  bezeichnet)  die  nach  der  von  Einstein  gegebenen 
Formel  (159)  berechneten  Werte  dieser  Größe.  Hierbei  sind  die  in 
Klammern  verzeichneten  v -Werte  (von  der  ungeheuren  Größenordnung  10^^) 
zugrunde  gelegt.  Die  Größe  Cm,v^*^  wird  aus  Gl.  (159),  die  sich  auf  eine 
wahre  Molekularwärme   bezieht,   durch  eine  Integration   nach  Gl.  (87): 


e 


fc^.ds 


fy     o,e  —  _£. 


e 


gefunden.  Wie  man  aus  Tab.  14  sieht,  wird  durch  Gl.  (159)  der  Tempe- 
raturverlauf von  Cm,v^'^  zwischen  0  und  2500  ®  C.  gut  wiedergegeben. 
Die  vierte  Kolumne  endlich  zeigt  die  nach  einer  etwas  modifizierten 
Formel  berechneten  Werte  von  Cm,*®'®.  Diese  von  W.  N ernst  und 
F.  A.  Lindemann ^)  empirisch  aufgestellte  Formel,  die  sich  vielen  Be- 
obachtungen sehr  gut  anschließt  und  die  wir  später  (fester  Aggregat- 
zustand) noch  betrachten  werden,  unterscheidet  sich  von  derEinstein- 
schen  dadurch,  daß  sie  nicht  allein  mit  der  Größe  v,  sondern  auch  noch 

V 

mit  der  Hälfte  davon  -^  operiert.  Die  Nernst-Lindemannsche  Formel 
für  (7m7,p  der  zweiatomigen  Gase  lautet: 


^)  Daß  mit  stei^nder  Temperatur  der  dritte  Summand  von  Gl.  (159)   gegen 
R .  1  konvergiert,  wird  später  (fester  Aggregatzustand)  gezeigt  werden. 

')  T  als  Abszissen,  Summand  als  Ordinate. 

»)  N.  Bjerrum,  ZS.  f.  Elektrochem.  17,  782  f.  (1911). 

*)  W.  Nernst  u.  F.  A.  Lindemann,  ZS.  f.  Elektrochem.  17,  817—827  (1911); 
Berl.  Ber.  1911,  494. 
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e      y~^)  e 

a..=3^+2^+^l      ..     ^  +     ,:"'     V    .   (160) 


—  4^2  —  4-  — 


r-)  ( 


2 

e 


Auch  diese  Formel  liefert,    wie  Tab.  14  zeigt,   bei  Hg  und  Nj  mit  der 
Erfahrung  gut  stimmende  Resultate. 

CO  und  Og  haben  durch  das  ganze  beobachtete  Temperaturgebiet 
nahe  die  gleiche  Molekular  wärme  wie  Ng.  Während  nun  H^  und  N^ 
keine  Absorptionsstreifen  im  Ultrarot  zeigen,  weil  ihre  schwingenden 
Atome  unelektrisch  sind,  zeigen  CO  und  0^  solche  Absorptionsstreifen 
im  Ultrarot.  Aus  der  Lage  dieser  genau  meßbaren  Absorptionsstreifen 
im  Spektrum  läßt  sich  nun  der  v-Wert  der  schwingenden  Atome  be- 
rechnen. Dieser  auf  einem  unabhängigen  Wege  gefundene 
v-Wert  ist  nun  gerade  so  groß,  wie  er  zur  Darstellung  des 
Temperaturyerlaufes  von  Cv  nach  Formel  (159)  oder  (160) 
gebraucht  wird.  Wir  werden  hierauf  zum  genaueren  Verständnis 
bei  Besprechung  der  optischen  Eigenschaften  der  Stoffe  noch  eingehend 
zu  sprechen  kommen. 

Bei  dreiatomigen  Gasen  ergibt  sich  nach  der  Quantentheorie, 
da,  wie  wir  S.  238  sahen,  drei  verschiedene  Schwingungen  der  Atome 
annähernd  angenommen  werden  können,  die  folgende  Einsteiusche 
Formel  für  Cw.vi 

e 


"(f) 


C,<,,p  =  3.  — +  3.  — +E.S — j^ .     .     .     (161) 


r- ') 


oder  nach  Nernst-Lindemann: 

ßy  „  ßv 


T 

C,..  =  3.4  +  3f  +  f2(   '.■:-'.+       j^"-      V        (162) 


Der  erste  Summand  bezieht  sich  wieder  auf  die  fortschreitende  Be- 
wegung, der  zweite  auf  die  Rotation,  der  dritte  auf  die  Atomschwingungen. 
Bei  dem  letzten  liefert  jede  Atomschwingung  einen  eigenen  Summanden 
mit  der  ihr  charakteristischen  Eigenschwingungszahl.  Als  Beispiel  be- 
trachten wir  das  Kohlendioxyd,  dessen  Daten  in  Tab,  1 6  verzeichnet  sind. 
In  der  dritten  Kolumne  stehen  die  nach  der  Einsteinschen  Formel  (161) 
von  N.  Bjerrum  (1.  c.)  berechneten  Werte  von  Cm,v^'^^  wobei  für  die 
Schwingung    der    beiden    Sauerstoffatome    gegeneinander    die    kleinere 
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SchwinguDgszahl  Vj  =  0,20 .  10^*,  für  die  als  gleich  angenommenen 
Schwingungen  der  beiden  Sauerstoffatome  gegen  das  C-Atom  hin  dagegen 
Vg  =  V3  =  0,48. 10^*  gesetzt  ist.  Man  erhält  dann  gute  Uebereinstimmung 
zwischen  Theorie  und  Experiment.    Wir  erwähnen  schon  jetzt,  daß  man 

entsprechend  der  GL  (93)  lc  =  -^'=Xvj  mittels  Division  der  Licht- 
geschwindigkeit c  =  'S  AO^^\i  ((1  =  10"^ mm)  durch  v  diejenige  Wellen- 
länge X  der  strahlenden  Energie  in  (i  erhält,  die  die  Atome  des  Gases 
mit  der  Eigenschwingungszahl  v  bei  ihren  Schwingungen  aussenden,  falls 
sie  elektrisch  geladen  sind.  Es  ist  daher  in  derartigen  Tabellen  wie  16 
statt  V  auch  das  aus  Gl.  (93)  berechenbare  X  angegeben.  In  der  fünften 
Kolumne  sind  die  Werte  von  6m,p"'®  nach  Formel  (162)  berechnet,  wobei 
drei  aus  dem  ultraroten  Absorptionsspektrum  von  COg  entnommene  Werte 
von  X  der  Rechnung  zugrunde  gelegt  sind.  Aus  der  vierten  Kolumne, 
die  ebenfalls  nach  Formel  (162)  ermittelt  ist,  sieht  man,  daß  der  Tempe- 
raturverlauf von  Cm,v^'^  nicht  sehr  empfindlich  auf  die  Werte  von  X 
(bzw.  v)  reagiert.  —  Bei  dem  dreiatomigen  Wasserdampf  (Tab.  15)  hat 
N.  Bjerrum^)  für  Xj  (Schwingung  der  beiden  H- Atome  gegeneinander) 
den  Wert  3,6  (jl,  für  X^  =  X3  (Schwingungen  der  beiden  H- Atome  gegen 
das  0-Atom)  den  Wert  1,3  |Ji  angenommen.  Den  in  Kolumne  2  von 
Tab.  15  berechneten  Werten  ist  die  Formel: 

C...«.^  =  ü  (3  +  <p  [3,6]  +  2y  [1,3]  +  [-3^]') 

zugrunde  gelegt,  wo  die  Größe  f  gegeben  ist  durch: 

14580  14580 


,,,        1   XT  1  2\T 


2  14580  '        2  14  680 

e         —  1  e         —  1 

Die  Formeln  ergeben  sich,  wenn  man  statt  mit  v  mit  X  rechnet  und 
wenn   man   von   Formel  (162),   die   sich   auf   (7,«..r   bezieht,   durch   eine 

Integration  nach  61.  (87)  auf  C»,,«,®«^  übergeht.   Das  letzte  Glied  (iTTTiTr)  1 

das  erst  bei  hohen  Temperaturen  merklich  wird,  trägt  der  bei  hohen 
Temperaturen  allmählich  einsetzenden  Dissoziation  des  Wasserdampfes 
Rechnung.  —  Bjerrum  behandelt  noch  SO^  und  das  einatomige  NHj. 
Wir  verweisen  bezüglich  der  für  den  Temperaturverlauf  von  Cv  bei  den 
verschiedenen  Gasen  resultierenden  Formeln  mit  individuellen  Eigen- 
schwingungszahlen, die  alle  um  10^*  herum  liegen,  auf  die  Arbeit 
N.  Bjerrums*).  —  Wenn  auch  die  Theorie  der  Atomschwingungen  in 
den  vielatomigen  Gasmolekülen  noch  nicht  genau  ausgearbeitet  ist,  so  ist 

')  N.  Bjerrum,  ZS.  f.  Elektrochem.  18.  103  (1912). 
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doch  die  üebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Experiment,  insbesondere 
die  Berechenbarkeit  des  Temperaturyerlaufs  yon  Cv,  also  einer  thermischen 
Größe,  aus  optischen  Daten  (Absorptionsstreifen)  höchst  bemerkenswert. 
Die  Berechnungsweise  nach  den  Formeln  der  Quantentheorie  (159  bis 
162)  ist  rechnerisch  keine  sehr  bequeme  ^),  es  sei  darum  für  Rechenzwecke 
auf  empirische  Formeln  für  den  Temperaturverlauf  der  Molekularwärmen, 
wie  die  S.  181  gegebenen,  von  Holborn  und  Henning  stammenden, 
hingewiesen;  solche  empirische  Formeln  nach  steigenden  Potenzen  von  6 
oder  T  finden  sich  z.  B.  auch  in  mehrfach  erwähnten  Arbeiten  von  M.  Pier 
und  bei  F.  Haber*). 

Rotationen. 

Auch  bezüglich  der  Rotationen  der  ganzen  Gasmoleküle  führt  die 
Quantentheorie  zu  einigen  interessanten  Konsequenzen.  Bei  einatomigen 
Gasen  sind,  wie  wir  wissen,  noch  keine  Rotationen  der  Moleküle  vor- 
handen, bei  zweiatomigen  Gasen  solche  um  zwei  senkrechte,  bei 
drei-  und  mehratomigen  Gasen  solche  um  drei  senkrechte  Achsen. 
Nach  der  klassischen  kinetischen  Theorie  werden  wir  uns  vorstellen,  daß 
auch  die  Rotationsgeschwindigkeiten  der  N-Moleküle  eines  Gases  analog 
der  Geschwindigkeiten  der  fortschreitenden  Bewegung  das  Maxwellsche 
Yerteilungsgesetz  befolgen,  also  die  verschiedenen  Moleküle  verschiedene 
Rotationsgeschwindigkeiten  aufweisen,  die  jedoch  um  eine  mittlere  herum 
liegen.  W.  Nernst*)  hat  nun  vermutet,  daß  ebenso  wie  schwingende 
Atome  oder  Moleküle  die  Schwingungsenergie  nur  quantenweise  aus- 
tauschen, so  auch  rotierende  Atome  oder  Moleküle  die  Rotationsenergie 
nur  in  Quanten  ändern  können.  Es  spielt  dann  die  Rotationszahl  v  die 
gleiche  Rolle  wie  früher  die  Schwingungszahl.  Eine  exakte  Quanten- 
theorie der  Rotation  gibt  es  noch  nicht,  die  Hauptschwierigkeit  besteht 
darin,  daß  nicht  ebenso  wie  bei  den  Schwingungen  der  Atome  in  N-Gas- 
molekülen  eine  einzige  Schwingungszahl  vorkommt,  auch  bei  den 
Rotationen  nur  eine  einzige  Rotationszahl  auftritt.  Wir  können  hier 
nicht  weiter  auf  diese  Verhältnisse  eingehen  ^),  können  jedoch  eine  sehr 
einfache  und  aufklärende  Beobachtung  an  Hand  von  Fig.  51  machen, 
die  die  Verhältnisse  im  großen  überblicken  läßt. 

')  Tabellen  für  die  Formeln  der  Quantentheorie  siehe  bei  F.  Pollitzer, 
Die  Berechnung  der  Affinitäten  nach  dem  Nernstschen  Wärmetheorem,  Stuttgart, 
F.  Enke  1912:  siehe  auch  das  Kapitel  „Fester  Aggregatzustand "  in  diesem  Werke. 

*)  F.  Haber,  Thermodynamik  technischer  Gasreaktionen,  München  u.  Berlin, 
R.  Oldenbourg  1905. 

3)  W.  Nernst,  ZS.  f.  EJektrochem.  17,  270  (1911). 

*)  Vgl.  hierzu  W.  Nernst,  ZS.  f.  Elektrochem.  17,  270  (1911);  A.  Eucken, 
Berl.  Ber.  1912,  141  —  151;  N.  Bjerrum,  Nernst- Festschrift,  S.  95,  Halle  a.  S., 
W.  Knapp  U)12:  0.  Sackur,  Ann.  d.  Phys.  (4),  40,  87—106  (1913);  K.  Jellinek, 
Physikalische  Chemie  der  (lasreaktionen,  S.  428  f. 
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In  Fig.  51  wurde  durch  Eq  die  mittlere  Energie  zweier  Freiheits- 
grade der  fortschreitenden  Bewegung  eines   Gasmoleküls   bei   der   an- 

E 
genommenen    Temperatur    T  repräsentiert.      Die    Strecke    ÄA^  =  -^ 

repräsentierte  uns  beispielsweise  die  Größe  eines  Energiequantums  e, 
die  Strecke  OA  die  Zahl  der  Moleküle  eines  zweiatomigen  Gasmoles,  die 
unter  den  gegebenen  Verhältnissen  nicht  in  Schwingung  geraten.  Man 
sieht,  daß  diese  Strecke  OA  bei  gegebenem  Eq^  d.  h.  gegebener  aus- 
gezogener Kurye  (oder  gegebener  Temperatur)  um  so  größer  ist,  je  größer 
6  =  %v,  d.  h.  je  größer  v  ist.  Nehmen  wir  nun  v  außerordentlich  groß 
an,  so  wird  bei  allen  uns  im  Experiment  zur  Verfügung  stehenden 
Temperaturen  (bis  ca.  4000^0.)  die  Strecke  AA*  sehr  viel  größer  als 
die  Eq  repräsentierende,  bei  allen  Temperaturen  zur  Abszisse  0,6321  N 
gehörige  Ordinate  sein,  und  es  werden,  da  OA  nicht  viel  kleiner  als  ON 
sein  wird,  fast  keine  Atomschwingungen  auftreten. 

Ein  analoger  Fall  scheint  nun  bei  den  Rotationen  der  einatomigen 
Gasmoleküle  vorzuliegen.  Wegen  ihres  kleinen,  für  die  Rotation  maß- 
gebenden Trägheitsmomentes  würden  sie  bei  der  Rotation  so  große  Werte 
der  Rotationszahlen  v,  also  auch  der  dabei  ausgetauschten  Energiequanten  6 
haben,  daß  bei  allen  uns  zur  Verfügung  stehenden  Temperaturen  so  gut 
wie  keine  der  einatomigen  Gasmoleküle  in  Rotation  geraten  ^).  —  Bei 
zweiatomigen  Gasen  kommt  aus  demselben  Grunde  (sehr  kleines 
Trägheitsmoment,  großes  v)  eine  Rotation  um  die  MolekUlachse  nicht  in 
Frage.  Bezüglich  der  Rotationen  um  die  beiden  anderen  zur  Molekül- 
achse senkrechten  Achsen  können  wir  vereinfachend  bei  einer  einzigen 
Temperatur  mit  einer  durchschnittlichen  Rotationszahl  v  der  gleichtempe- 
rierten Molekülgruppen  und  bei  einem  nicht  zu  großen  Temperaturintervall 
ebenfalls  wieder  mit  einer  Durchschnittszahl  v  für  dieses  Temperatur- 
intervall rechnen.  Bei  einem  zweiatomigen  Gase  mit  geringem  Trägheits- 
moment, wie  bei  dem  leichten  H^-Molekül,  wird  v  und  daher  auch  e 
groß  sein  und  daher  bei  tiefen  Temperaturen  (kleinem  Eq)  nach  Fig.  51 
die  Zahl  der  Moleküle,  die  nach  der  Quantenauffassung  überhaupt  nicht 
rotieren,  eine  beträchtliche  sein.  Bei  einem  solchen  zweiatomigen  Gase 
muß  dann  wohl  der  Beitrag  der  Rotation  zur  Molekularwärme  bei  tiefen 

Temperaturen  beträchtlich  kleiner  als  2.—^  sein. 


')  Denken  wir  ans  die  Rotation  der  Gasmoleküle  zunächst  durch  Zusammen- 
stoß mit  fortschreitenden  Molekülen  hervorgerufen,  so  gibt  es  bei  allen  uns  zur 
Verfügung  stehenden  Temperaturen  in  1  Gasmol  nur  verschwindend  wenige  Moleküle 
mit  einer  so  großen  Translationsenergie,  daß  sie  zur  Uebertragung  eines  Rotations- 
energiequantums auf  ein  einatomiges  Gasmolekül  ausreicht.  Bei  außerordentlich 
hohen  Temperaturen  ist  Rotation  der  einatomigen  Moleküle  zu  erwarten. 
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In  der  Tat  konnte  A.  Eucken^)  die  Voraussage  Nernsts  am 
zweiatomigen  Wasserstoff  bestätigen.  Beim  Wasserstoff  kommt  bei  Zimmer- 
temperatur und  darunter  liegenden  Temperaturen  nur  Translations-  und 
Rotationsenergie  in  Frage,  da  die  fest  aneinandergebundenen  Atome  bei 
diesen  Temperaturen  noch  kaum  merklich  schwingen.  Eucken  fand 
nun  die  folgenden,  in  Tab.  21  verzeichneten  Werte  Ton  (7«,.r  durch  ein 
Temperaturgebiet  von  35®  bis  273,1®  absolut. 

Tabelle  21. 
Molekularwärme  C»,»  des  H.2  im  idealen  Gaszustande. 


T 

^-V- 

T 

cal. 

cal. 

35° 

2,98 

82° 

3,19 

40 

2,98 

85 

8,21 

45 

3,00 

90 

3,26 

50 

3,01 

91 

8,25 

60 

2,99 

100 

3,42 

65 

3,04 

110 

3,62 

70 

8,10 

196,5 

4,39 

80 

3,14 

273,1 

4,84 

Die  Werte  sind  auch  in  Fig.  52  graphisch  verzeichnet  (Abszissen: 
Temperatur;  Ordinaten:  Molekularwärmen). 

Fig.  52. 
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Die  ausgezogene  Kurve   gibt   die   experimentellen  Daten,   die   ge- 
strichelte Kurve  ist  nach  der  Einst  ein  sehen  Formel: 


')  Siehe  Anm.  4  auf  S.  260. 
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ßy 

T 


W) 


2  ,11 


r-  0 


2 


unter  Annahme  eines  konstanten  ß  v -Wertes  =  430  bereclinet,  während 

die  punktierte  Linie  sich  auf  die  Nernst-Lindemannsche  Formel  und 

einen  ßv-Wert  =  570  bezieht.   Wie  man  sieht,  fällt  der  C«,,p-Wert  bei 

5 
Hj    von   dem   Ton   der  klassischen  Theorie   geforderten  Wert  'S'-ß  bei 

3 
Zimmertemperatur   auf  —  R  bei  60  ®   abs.   ab   und   bleibt  von   hier   ab 

konstant,  so  daß  bei  diesen  tiefen  Temperaturen  der  Wassersto£f  wie  ein 
einatomiges  Gas  nur  mehr  Translationsenergie  und  keine  Rotationsenergie 
zeigt.  —  Auch  bei  N^  und  CO  (s.  Tab.  9)  sind  von  Scheel  und  Heuse 
Andeutungen  für  ein  Fallen  von  C„^v  bei  tiefen  Temperaturen  gefunden 
worden.  Doch  läßt  sich  berechnen,  daß  bei  den  anderen  zwei-  und 
mehratomigen  Gasen  diese  Abweichungen  nur  in  nächster  Nähe  des  ab- 
soluten Nullpunktes  beträchtlich  werden.    Für  die  nicht  außerordentlich 

R 

tiefen  Temperaturen  kann  man  also  nach  wie  vor  mit  dem  Betrag  2 .  —  cal. 

R 
bei   den  zweiatomigen  Gasen   mit  Ausnahme  von  Hg  und  3  -^  cal.  bei 

drei-  und  mehratomigen  Gasen  als  Beitrag  der  Rotationsenergie  zu  Cp 
rechnen  ^). 

Im  großen  erhalten  wir  also  jetzt  das  folgende  Bild  für  das  kinetische 
Verhalten  der  Gase  mit  steigender  Temperatur.  Alle  ein-  und  mehratomigen 

Gase   weisen   vom   absoluten  Nullpunkt  ab  Translationsenergie  auf,  sie 

3 
wächst  pro  Grad  und  Mol  konstant  um  —  iJ  cal.^);  die  zwei-  und  mehr- 
atomigen Gase  geraten  bei  mehr  oder  minder  vom  absoluten  Nullpunkt 
entfernten  Temperaturen  in  merkliche,  mit  der  Temperatur  nach  den 
Formeln  der  Quantentheorie  steigende  Rotation  und  zeigen  ebenso  mit 
der  Temperatur  ansteigende  Schwingungen  ihrer  Atome  innerhalb  des 
Moleküls.     Bei   sehr   hohen   Temperaturen    beträgt   auch   von   unserem 


')  Betreffs  der  bei  der  Rotation  von  mehratomigen  Molekülen  auftretenden 
Zentrifugierang  der  Atome  siehe  N.  Bjerrum,  ZS.  f.  Elektrochem.  17,  782  (1911); 
auch  K.  Jellinek,  Physikalische  Chemie  der  Gaareaktionen,  S.  432. 

•)  Betreffs  der  Abweichungen  hiervon  in  nächster  Nähe  des  absoluten  Null- 
punktes siehe  W.  Nernst,  Phys.  ZS.  18,  1066  (1912)  und  0.  Sackur,  Jahresber. 
d.  Schles.  Gesellsch.  für  vaterl.  Kultur  1918;  sowie  H.  Tetrode,  Phys.  ZS.  14,  212 
(1913)  und  weiter  unten. 
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jetzigen  Standpunkt  der  Zuwachs  jedes   Rotations-   und  Schwingungs- 

freiheitsgrades   pro  Mol  und  Temperaturgrad  -^  cal.,   da  die  Formeln 

der  Quantentheorie  diesem  Grenzwert  mit  steigender  Temperatur  zu- 
streben. Die  aus  der  Quantentheorie  sich  ergebenden  Gesetzmäßigkeiten 
werden  wir  noch  weiter  in  dem  Abschnitt  über  den  festen  Aggregat- 
zustand erläutern  und  so  noch  Licht  auf  die  eben  erörterten  Verhält- 
nisse werfen. 


4.  Entropie  der  yerdfinnten  Gase   und  ihre  statistisch-kinetische 
Dentung.    Der  Kern  des  zweiten  Hauptsatzes. 

a)  Thermodynamische  Ableitung  der  Entropieformel. 

Wir  wollen  nun  weiter  zusehen,  welchen  Wert  die  für  die  Entropie 
eines  beliebigen  physikalisch  und  chemisch  homogenen  Körpers  gültige 
Formel  (Gl.  51): 

dS^  ^^-^^Vdv ^^^^ 

im  Falle  eines  reinen  idealen  Gases  annimmt  und  welcher  Ausdruck 
für  S  selbst  durch  Integration  resultiert.  Wenn  wir  auch  erst  später 
mannigfaltige  Anwendungen  Ton  dem  Entropieausdruck  fQr  Gase  machen 
werden,  so  wollen  wir  doch  schon  jetzt  wenigstens  auf  den  Formel- 
ausdruck eingehen,  da  er  uns  Gelegenheit  gibt,  tiefer  in  das  Wesen  der 
Entropie  und  damit  in  das  des  so  überaus  wichtigen  zweiten  Haupt- 
satzes einzudringen.  Aus  Gl.  (83a)  wissen  wir,  daß  bei  einem  idealen 
Gas  stets  die  Gleichung  gilt: 


\^  =  M—rY     bzw.     dTJ— — "^^ — 


Hier  bedeutet  d  U  die  Aenderung  der  Gesamtenergie  ron  1  g  Gas  mit  dT. 
Verstehen  wir  unter  dU  die  Aenderung  der  Gesamtenergie  yon  1  Mol 
Gas,  also  den  üf-mal  größeren  Wert,  so  gilt: 

dU=C^,v.dT. (88a) 

Setzen  wir  dies  in  Gl.  (51)  ein,  indem  wir  alle  Größen  auf  1  Mol  be- 
ziehen^), so  bekommen  wir: 

1\  I  1 

Führen  wir  aus  der  Gasgleichung  endlich  statt  -^  den  Ausdruck ein, 

*)  Die  Entropie   ist   natürlich   ceteris   paribus   der   Masse    des   Körpers    pro- 
portional anzunehmen. 
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SO  wird: 


clS  =  -%^.clT+  — dr (163) 

T  V 


um  aus  Gl.  (183)  den  Ausdruck  für  8  zu  erbalten,  muß  man  (163) 
integrieren.  Man  erhält  ein  Terschiedenes  Resultat,  je  nachdem  ob  man 
Cv  als  Ton  der  Temperatur  unabhängig  setzt  oder  nicht. 

Wir  nehmen  zunächst  den  einfachsten  Fall  an,  daß  Gw,f>  wie  z.  B. 
bei  den  einatomigen  Gasen  von  T  unabhängig  ist.  Wir  bekommen  dann 
durch  Integration  nach  den  S.  128  gegebenen  Regeln: 

8  =  Cu,,vlnT  +Rlnv  +  Konst (164) 

Die  Integrationskonstante  stellt,  wie  man  leicht  sieht,  den  Wert  vor, 
den  5  für  T  =  1  und  v  =  l  annimmt.  Wir  können  sie  weiterhin  mit  8^ 
bezeichnen.  Da  wir  die  Entropie  eines  Gases  seiner  Masse  unter  sonst 
gleichbleibenden  Umständen  proportional  setzen,  wird  die  Entropie  Ton 
n-Molen  des  idealen  Gases  gegeben  sein  durch: 

Sn  =  n,  Cu,,v.  InT -{-  n.Rlnv  -\-  n,8^. 

Wir  sehen  hieraus  deutlich,  welche  Bedeutung  die  Größe  v  hat.  Sie 
bedeutet  das  Volumen,  welches  unter  den  gegebenen  Bedingungen  des 
Druckes  und  der  Temperatur  1  Mol  des  Gases  einnimmt  und  nicht  etwa 
dasjenige  von  n- Molen.  Statt  v  können  wir  auch  die  Konzentration, 
d.  h.  die  Anzahl  Mole  in  der  Volumeinheit  einführen,  wobei  die  Be- 
ziehung (7  =  —  gilt.     Statt  Gl.  (164)  bekommen  wir  dann: 

8iMoi=C„,vlnT- BlnC+S^.      .     .     .     (164a) 

Die  Entropie  eines  Gasmoles  ist  also  völlig  durch  seine  Temperatur  und 
seine  Konzentration  festgelegt.  Da  T  und  C  Toneinander  unabhängige 
Variable  sind,  so  können  sie  alle  beliebigen  Werte  in  Gl.  (164a)  an- 
nehmen. 

Für  reversibel  adiabatische  Prozesse  können  wir  sofort  eine 
wichtige  Eigenschaft  der  Entropie  feststellen.  Nach  Gl.  (31)  muß  bei 
diesen  Prozessen  der  Ausdruck  CplnT—  RlnC  und  somit  auch  GL  (164a) 
unverändert  bleiben,  da  8^  ebenfalls  eine  Konstante  ist.  Wir  sehen  hier- 
durch, daß  der  Entropieausdruck  (164  a)  der  S.  145  aufgestellten  all- 
gemeinen Forderung  genügt,  nach  der  bei  allen  reversibel  adiaba ti- 
schen Aenderungen  eines  homogenen  Körpers  seine  Entropie  konstant 
bleiben  muß. 

Wenn  die  Größe  C^,r  eines  Gases  mit  der  Temperatur,  wie  bei 
den  mehratomigen  Gasen,  variiert,  so  muß  dies  natürlich  bei  der  Inte- 
gration von  Gl.  (163)  berücksichtigt  werden.  Wir  wollen  dies  jetzt  nur 
für  den  beispielsweisen  Fall  zeigen,   daß  die  S.  164  Anmerkung  1    an- 
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genommene  empirische  Formel  nach  steigenden  Potenzen  von  T  fär  Cw.< 
gilt^).     Wir  bekommen  dann  aus  61.  (163): 

R 


dS 


=  i~  +  2h  +  %cT\  dT+    ^'  dv. 


Die  Integration  ergibt: 

S  =  alnT-i-  2bT+-^  T«  +  Blnv  +  Konst. 

oder: 

S  =  2bT  +  ^T+alnT-BlnC+Sy       .     .     (165) 

Die  Ausdrücke  für  S  bei  Zugrundelegung  der  Cp-Formeln  der  Quanten- 
theorie sind  durch  analoge  Integrationen  zu  erhalten  (s.  später). 


b)  Statistisch-kinetische  Ableitung  der  Entropieformel. 

Die  statistisch -kinetische  Auffassung  der  Entropie,  die  in  der 
modernen  Physik,  und  zwar  besonders  in  der  Strahlungslehre,  durch 
die  Untersuchungen  M.  Plancks  großartige  Erfolge  erzielt  hat,  stammt 
von  dem  genialen  Wiener  Physiker  L.  Boltzmann  (1844 — 1906)'). 
Diese  Auffassung  führt  tiefer  in  den  Kern  des  zweiten  Hauptsatzes  der 
mechanischen  Wärmetheorie  ein,  welchen  Kern  sie  in  dem  Streben  der 
physikalisch -chemischen  Gebilde  nach  einem  Zustand  größter  Wahr- 
scheinlichkeit findet,  und  zeigt  ferner  die  atomistische  Konstitution  der 
Materie  als  notwendiges  Erfordernis  zum  Verständnis  des  zweiten  Haupt- 
satzes. Sie  stellt  also  die  langgesuchte  Verbindung  zwischen  Atomistik 
und  Thermodynamik  dar. 

Wenn  wir  die  Entropie  eines  idealen  Gases  ^)  statistisch-kinetisch 
erfassen  wollen,  müssen  wir  zunächst  den  Begriff  seiner  Zustands Wahr- 
scheinlichkeit gewinnen.  Wir  halten  uns  an  den  einfachsten  Fall  des 
idealen  einatomigen  Gases  ^).  Wir  stellen  uns  1  Mol  eines  idealen  ein- 
atomigen Gases  in  einem  bestimmten  Volumen  v  als  gegeben  vor.  Das 
Gas  befinde  sich  nicht  in   einem  Gleichgewichtszustand,  sondern   seine 


»)  Wir  setzen  Tq  =  0. 

*)  L.  Boltzmann,  Wien.  Ber.  76,  373  (1877);  sowie  L.  Boltzmann, 
Vorlesungen  über  Gastheor.,  Teil  I,  S.  38  flp.,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1896. 

'')  Analoge  Betrachtungen  gelten  dann  allgemein  für  alle  physikalisch- 
chemischen Gebilde. 

*)  Ich  verweise  hier  auf  die  neben  den  Boltzmann  sehen  Betrachtungen 
grundlegenden  Ausführungen  M.  Plancks  in  seinen  Vorlesungen  über  die  Theorie 
der  Wärmestrahlung,  1.  Aufl.,  S.  129  ff.,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1906  und  2.  Aufl.. 
S.  110—132,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1913,  sowie  die  in  seinen  Acht  Vorlesungen  über 
theoretische  Physik,  S.  40—69,  Leipzig,   S.  Hirzel  1910. 
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Dichte  und  Temperatur  soll  an  verschiedenen  Stellen  des  Volumens  v 
eine  verschiedene  sein. 

Vom  mechanischen  Standpunkt  ist  der  Zustand  des  Gases  in 
einem  gegebenen  Augenblick  erst  dann  genau  bekannt,  wenn  man  von 
jedem  einzelnen  Molekül  seine  momentane  Lage,  d.  h.  seine  drei  Lage- 
koordinaten nach  drei  beliebig,  aber  für  alle  Moleküle  gleich  angenom- 
menen Kaumachsen,  sowie  seine  momentane  Geschwindigkeit,  d.  h.  seine 
drei  momentanen  Geschwindigkeitskomponenten  nach  den  gleichen  drei 
Raumachsen  kennt.  Vom  statistisch-kinetischen  bzw.  thermo- 
dynamischen  Standpunkt  genügt  es  aber,  weniger  Zustandsdaten  des 
Gases  zu  kennen,  wie  im  folgenden  kurz  auseinandergesetzt  sei. 

Wir  stellen  uns  das  ganze  zur  Verfügung  stehende  Volumen  v 
unseres  idealen  einatomigen  Gases  in  lauter  gleich  große,  sehr  kleine, 
aber  doch  endliche  Volumelemente  oder  Raumelementargebiete 
(Parallelepipede)  geteilt  vor,  deren  Größe,  wie  wir  schon  jetzt  bemerken, 
nicht  willkürlich  gewählt  werden  darf,  sondern  durch  ganz  bestimmte 
Faktoren  bedingt  wird  und  später  (s,  4.  Buch)  ermittelt  werden  wird. 
In  Fig.  53  ist  ein  einziges  solches  Volumelement  dv  gezeichnet. 

Fig.  53. 


Man  sieht  in  Fig.  53  die  drei  Raumachsen  OX,  OJ,  OZ  sowie 
das  Parallelepiped,  dessen  linke,  vordere  und  untere  Ecke  die  Lage- 
koordinaten x^  y^  z  und  dessen  Seiten  die  Längen  dx^  dy,  dz  haben. 

Wenn  uns  der  Zustand  des  Gases  im  thermodynamischen  Sinne 
gegeben  sein  soll,  müssen  wir  für  jedes  Volumelement  die  Zahl  der  in 
ihm  vorhandenen  Moleküle  kennen.  Wir  wissen  dann  zwar  nicht  genau 
die  Lagekoordinaten  jedes  einzelnen  Moleküls,  wir  wissen  aber,  wie  viele 
Moleküle  Lagekoordinaten  zwischen  x  und  x  +  dx^  y  und  y  -\-  dy  und 
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0 -\- d^  haben,  d.  fa.  wie  viele  Moleküle  innerhalb  eines  bestimmten 
Koordinatenintervalles  liegen.  Durch  die  Kenntnis  der  Molekfilanzahl 
in  jedem  Raumelementargebiet  ist  uns  die  Dichte  des  Gases  an  den  ver- 
schiedenen Stellen  seines  Volumens  bekannt.  Wie  man  sieht,  kommt 
man  zu  dem  Begriff  der  Dichte  durch  eine  Mittelwertsbildung.  Wir 
haben  uns  zu  denken,  daß  in  jedem  Volumelement  dv  noch  eine  außer- 
ordentlich große  Zahl  (viele  Millionen)  Moleküle  vorhanden  sind. 

Wir  bleiben  nun  vorläufig  in  einem  einzigen,  willkürlich  heraus- 
gegriffenen Volumelement  unseres  Gases,  z.  B.  dem  in  Fig.  53  gezeichneten, 
und  untersuchen  die  in  demselben  herumschwärmenden  Moleküle  auf 
ihren  momentanen  Oeschwindigkeitszustand.  Das  Resultat  unserer  Unter- 
suchung können  wir  uns  durch  die  uns  bereits  geläufige  Fig.  42  ver- 
anschaulichen, wobei  wir  jetzt  statt  der  Bezeichnungen  m,  t;,  w  die  mit 
£,  Y),  C  einführen. 

Unter  den  vielen  Millionen  Molekülen  unseres  Volumelementes  dv 
werden  die  verschiedensten  Geschwindigkeiten  nach  Größe  und  Richtung 
vorkommen,  d.  h.  die  drei  Geschwindigkeitskomponenten  jedes  einzelnen 
Moleküls  werden  alle  möglichen  Werte  zwischen  —  oo  und  +  oo  haben. 
Tragen  wir  uns  wieder  für  jedes  Molekül  unseres  herausgegriffenen  Raum- 
elementes seine  drei  Geschwindigkeitskomponenten  nach  den  drei  Ge- 
schwindigkeitsachsen 0£,  Ot],  OC  in  unsere  Zeichnung  (Fig.  42)  ein,  so 
stellt  der  ganze  unendliche  Raum  um  0  jetzt  eine  Geschwindigkeits- 
mannigfaltigkeit vor,  in  dem  jeder  einzelne  Raumpunkt  einem  bestimmten 
Geschwindigkeitszustand  eines  Moleküls  entspricht.  Wir  teilen  nun,  wie 
früher,  diese  Geschwindigkeitsmannigfaltigkeit  in  lauter  gleich  große, 
sehr  kleine,  aber  doch  endliche  Elementargebiete,  deren  von  Gas  zu  Gas 
verschieden  zu  wählende  Größe  wir  noch  nicht  wissen,  aber  später  (siehe 
4.  Buch)  erfahren  werden.  Die  Geschwindigkeitspunkte  aller  der  Moleküle 
des  Volumelementes  dr,  welche  Geschwindigkeitskomponenten  zwischen  i 
und  £  "h  rfS,  T)  und  iQ  +  dTQ,  C  und  C  +  rZC  haben,  liegen  innerhalb  des 
in  Fig.  42  gezeichneten  Parallelepipedes. 

Wenn  uns  der  Zustand  des  Gases  im  thermodynamischen  Sinne 
gegeben  sein  soll,  müssen  wir  fQr  jedes  Geschwindigkeitselementargebiet 
di^  ^Y],  (2C  die  Zahl  der  in  ihm  befindlichen  Moleküle  wissen.  Wir 
wissen  dann  wieder  nicht  genau  die  Geschwindigkeitskomponenten  jedes 
einzelnen  Moleküls  in  dem  Geschwindigkeitselementargebiet,  wir  wissen 
aber,  wie  viele  Moleküle  Geschwindigkeiten  innerhalb  eines  bestimmten 
Geschwindigkeitsintervalles  haben.  Durch  die  Kenntnis  der  Molekül- 
anzahlen in  jedem  Geschwindigkeitselementargebiet  innerhalb  unseres 
Volum elementes  dv  ist  uns  dann  die  Temperatur  des  Gases  innerhalb 
unseres  Raumelementes  bekannt.  Bei  jeder  Temperatur,  die  in  dem 
Raumelementargebiet    herrscht,    findet   ja    eine    andere  Verteilung    der 
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Moleküle  auf  die  Qeschwindigkeitselementargebiete  statt,  bzw.  durch 
diese  Verteilung  ist  die  Temperatur  des  Raumelementes  dv  gegeben. 
Auch  der  Temperaturbegriff  beruht  auf  einer  Mittel wertsbildung,  sein 
Wert  ist  erst  durch  die  mittlere  kinetische  Energie  vieler  Moleküle 
gegeben. 

Wir  warnen  nochmals  vor  der  falschen  Auffassung  von  Fig.  42. 
Die  Moleküle,  deren  Qeschwindigkeitspunkte  innerhalb  di^  dri^  dC  liegen, 
liegen  nicht  etwa  räumlich  nebeneinander.  Sie  liegen  zwar  alle  in  dem 
für  unsere  jetzigen  Betrachtungen  noch  sehr  großen  Raumelement  dt;, 
aber  ganz  zufällig  auf  seine  einzelnen  Raumteile  verteilt.  Es  herrscht 
ja  das  fundamentale  Prinzip  der  elementaren  Unordnung.  Die  Mole- 
küle von  dv^  die  dem  Oeschwindigkeitselementargebiet  di^  dif),  r^C  an- 
gehören, sind  also  gänzlich  unregelmäßig  über  dv  verteilt,  und  dasselbe 
gilt  für  die  anderen  Geschwindigkeitselementargebiete  von  dv.  Dieselben 
Betrachtungen,  wie  für  das  willkürlich  herausgegriffene  dv^  gelten 
natürlich  auch  für  die  anderen  Yolumelemente. 

Wenn  wir  nunmehr  unsere  Ausführungen  uochmals  zusammenfassen, 
so  können  wir  sagen,  der  momentane  Zustand  eines  Gases  ist 
uns  im  thermodynamischen  oder  statistisch-kinetischen 
Sinne  dann  bekannt,  wenn  wir  für  jedes  Raumelementar- 
gebiet dv  =  dx  .  dy  .  dg  die  Anzahl  der  Moleküle  in  jedem 
seiner  Geschwindigkeitselementargebiete  angeben  können, 
oder  wenn  wir  mit  anderen  Worten  sagen  können,  wie 
viele  Moleküle  in  jedem  beliebigen,  kombinierten  Raum- 
geschwindigkeitselementargebiet  dx^  dy^  dss^  df£,  df\^  d^ 
gleichzeitig  vorhanden  sind.  Im  mechanischen  Sinne  da- 
gegen ist  uns  der  momentane  Zustand  des  Gases  erst  dann 
bekannt,  wenn  wir  für  jedes  einzelne  Molekül  seine  momen- 
tanen Lagekoordinaten  und  seine  momentanen  Geschwin- 
digkeitskomponenten kennen. 

Das  kombinierte  Raumgeschwindigkeitselementargebiet  dx^  dy^  dz^ 
di^  dti^  d^  werden  wir  künftighin  durch  das  Symbol  do  bezeichnen. 
Die  Zahl  der  Gasmoleküle „  die  in  ihm  enthalten  sind,  wird  im  all- 
gemeinen von  Elementargebiet  zu  Elementargebiet  (wir  nehmen  alle 
Elementargebiete  des  Gases  als  gleich  groß  an)  variieren,  so  daß  wir 
f&r  diese  Zahl  schreiben  können: 

f{x,y,z,  £,  7],  C)do, 

wo  f  bei  bekanntem  thermodynamischen  Gaszustand  eine  bekannte  Funktion 
der  Lagekoordinaten  und  Geschwindigkeitskomponenten  ist  und  der  Zusatz 
von  do  nichts  anderes  besagt,  als  daß  die  Zahl  der  Moleküle  des  Elementar- 
gebietes  seiner  Größe  proportional  ist,   oder   mit  anderen  Worten,   daß 
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die  Funktion  /  für  x^  y^  z,  4,  iQ,  C  stetig  ist.  Summiert  man  die  Zahl  der 
Moleküle  über  alle  im  betrachteten  Gase  vorkommenden  Elementar- 
gebiete, so  erhält  man  die  Gesamtzahl  der  vorhandenen  Moleküle: 

\lo  =  N (166) 


ff' 


Wir  kommen  nunmehr  zu  dem  Begriff  der  Wahrscheinlichkeit 
des  betrachteten  Gaszustandes.  Bei  unserem  thermodynamisch  definierten 
Gaszustand  ist  zwar  festgelegt,  wie  viele  Moleküle  in  jedem  Elementar- 
gebiet da  sich  befinden,  es  ist  aber  nichts  darüber  gesagt,  welche  in- 
dividuellen Moleküle  in  jedem  einzelnen  Gebiet  sich  befinden.  Um 
die  einzelnen  Moleküle  unterscheiden  zu  können,  denken  wir  uns  jedes 
mit  einer  numerierten  Etikette  versehen.  Es  ist  dann  für  unseren 
thermodynamisch  definierten  Gaszustand  völlig  gleichgültig,  welche  in- 
dividuellen Moleküle  sich  in  dem  einzelnen  do  befinden,  wenn  nur 
ihre  Anzahl  in  jedem  do  die  vorgeschriebene  ist. 

Der  thermodynamisch  definierte  Zustand  kann  also  auf  eine  große 
Zahl  von  verschiedenen  Arten  erzielt  werden,  und  hier  liegt  der  Punkt, 
wo  Wabrscheinlichkeitsbetrachtungen  einsetzen  können.  Wir  wollen,  um 
dies  einzusehen,  zunächst  der  Einfachheit  halber  annehmen,  wir  hätten 
insgesamt  nur  10  Gasmoleküle  und  7  Elementargebiete.  In  einem  be- 
stimmten Moment,  der  einem  bestimmten  Gaszustand  entspricht,  sei  die 
Verteilung  der  Moleküle  auf  die  Elementargebiete,  ihrer  Anzahl  nach 
(wir   denken   uns   die  Moleküle   noch  nicht  etikettiert),  durch  folgendes 

Schema  gegeben: 

Schema  I. 

Nummer  des  Elementargebietes 12     8     4     5     6     7 

Zahl  der  Moleküle   in   dem   oberhalb  stehenden 

Elementargebiet 12     0     0     14     2 

Es  befinden  sich  also  im  6.  Elementargebiet  4  Moleküle,  im  2.  und 
7.  je  2,  im  1.  und  5.  je  1  und  im  3.  und  4.  kein  Molekül.  Denken 
wir  uns  nun  jedes  einzelne  Molekül  mit  einer  Etikettenummer  versehen, 
so  daß  wir  die  Symbole  Wj ,  m^,  m^  usf.  erhalten,  so  können  wir  die 
durch  Schema  I  verlangte  Verteilung  z.  B.  folgendermaßen  erzielen: 

Schema  II. 

Symbol  de«  Moleküls w, 

Elementargebiet,    in  dem  sich  das 

oberhalb  stehende  Molekül  befindet  6 

oder  6 

oder  ß 

Wir  müssen  jedesmal,  wenn  wir  die  vorgeschriebene  Verteilungs- 
art verwirklichen  wollen,  unter  die  Nummer  des  Moleküls  die  Zifl^er  des 
Elementargebietes,   in  dem  es  sich  befinden  soll,   setzen  und   beachten, 


i 


Wa 

mg 

w, 

m, 

m^ 

m. 

Ws 

ffls 

'W,o 

1 

i 

1» 

6 

2 

2 

6 
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7 

1 

7 
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6 

7 

6 

1 

0 

() 
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6 

6 
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daß  infolge  der  in  Schema  I  geforderten  Verteilungsart  das  Elementar- 
gebiet 6  viermal,  das  Elementargebiet  7  und  2  zweimal  und  das  Ele- 
mentargebiet 5  und  1  je  einmal  vorkommen  müssen. 

Will  man  nun  wissen,  auf  wieviel  verschiedene  Arten  der  von 
Schema  I  geforderte  Zustand  verwirklicht  werden  kann,  so  hat  man  zu 
bedenken,  daß  in  der  zweiten  Zeile  von  Schema  II  10  Ziffern  stehen, 
nämlich  die  Nummern  der  Elementargebiete,  von  denen  jede  einzelne  so 
oft  vorkommt,  als  Moleküle  in  dem  betreffenden  Elementargebiet  sind, 
und  hat  weiter  zu  beachten,  daß  die  einzelnen  untereinander  stehenden 
Verteilungsarten  oder  Komplexionen  durch  Veränderung  der  Ziffernfolge 
entstehen.  Die  Zahl  der  Komplexionen,  welche  unter  Wahrung  von 
Schema  I  möglich  sind,  läßt  sich  nun  leicht  nach  den  Regeln  der  Kom- 
binatorik berechnen. 

Hat  man  n  verschiedene  Elemente,  die  man,  wie  aus  der  Kom- 
binatorik^) kurz  wiederholt  sei,  in  allen  möglichen  Aufeinanderfolgen 
hinschreiben  will,  so  ist  die  Zahl  dieser  verschiedenen  Aufeinanderfolgen 
oder  Permutationen  ohne  Wiederholung  bekanntlich  n!  Denn  man  kann 
jedes  der  n-Elemente  so  oft  an  die  erste  Stelle  setzen,  als  die  übrigen 
(w  —  1) -Elemente  sich  permutieren  lassen.  Somit  ist  die  Anzahl  der 
Permutationen  ohne  Wiederholung  für  n- Elemente  n  mal  so  groß  als 
für  (n—  1)-Elemente.  Für  2  Elemente  ist  diese  Zahl  nun  2  (1  .  2),  für 
3  somit  1.2.3  und  für  n-Elemente 

1  .  2  .  3  .  .  .n  =  w! 

Denkt  man  sich  nun  nach  Bildung  der  n!-Permutationen  a- Elemente 
gleich  werdend,  so  wird  jede  einzelne  der  so  gebildeten  Permutationen 
mit  allen  identisch,  die  sich  vorher  von  ihr  nur  durch  andere  Stellungen 
der  gleich  gewordenen  Elemente  unterschieden.  Es  kommt  daher  jetzt 
jede  noch  verschiedene  Permutation  so  oft  vor,  als  a-Elemente  Permu- 
tationen unter  sich  gestatten ,  d.  h.  a !  mal.     Die  Anzahl   der  jetzt  noch 

n! 
verschiedenen  Permutationen  ist  also  — '-  und  wenn  unter  den  w-Ele- 

a! 

menten  «-gleiche  der  einen  Art,  ß-gleiche  der  zweiten  Art,  Y-gleiche 
der  dritten  Art  sich  befinden,  so  ist  in  Analogie  die  Anzahl  der  Per- 
mutationen mit  Wiederholung: 


a!  ß!  t!  .  .  . 


In  obigem  Beispiel   erhalten  wir  für   die  Zahl   der  Komplexionen, 
die  das  Schema  I  verwirklichen: 


')  Siehe  z.  B.  Schlömilchs  Handbuch  d.  Mathematik,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  137, 
Leipzig,  J.  A.  Barth  1904. 
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10» 

=  37800, 


1!  2!  0!  0!  1!  4!  2! 


w6Dn  wir  bedenken,  .daß  0!  konventionell  gleich  1  zu  setzen  ist.  Es 
kommt  also  in  den  Zähler  die  Zahl  der  vorhandenen  Moleküle  zur 
Fakultät,  und  in  den  Nenner  das  Produkt  der  Fakultäten  der  in  den 
einzelnen  Elementargebieten  vorhandenen  Molekülanzahlen. 

In  unserem  allgemeinen  Beispiel  ist  demnach  die  Zahl  der  Kom- 
plexionen, die  unseren  thermodjnamisch  gegebenen  Zustand  verwirk- 
lichen, gegeben  durch: 

N\ 

wenn  N  die  Gesamtzahl  der  Gasmoleküle,  fdo  die  Zahl  der  Moleküle 
eines  Elementargebietes  bedeutet,  und  11  ein  Symbol  dafür  ist,  daß  das 
Produkt  der  Fakultäten  der  Molekülzahlen  aller  Elementargebiete  zu 
bilden  ist.  Diese  Zahl  von  Komplexionen  kann  also  den  thermodjna- 
misch definierten  Gaszustand  verwirklichen.  Dauert  dieser  Gaszustand 
längere  Zeit  an,  so  hat  man  sich  zu  denken,  daß  unter  Wahrung  des 
Yerteilungsgesetzes  (Schema  I)  die  Moleküle  der  einzelnen  Elementar- 
gebiete sich  austauschen,  der  Gaszustand  fortwährend  durch  andere  Kom- 
plexionen realisiert  wird  (dynamisches  Gleichgewicht). 

Boltzmann  sieht  nun  die  außerordentlich  große  Zahl 
von  Komplexionen,  durch  die  ein  thermodynamisch  defi- 
nierter Zustand  verwirklicht  werden  kann,  als  ein  Maß 
für  die  Wahrscheinlichkeit  dieses  Zustandes  an.  Diese  Auf- 
fassung leuchtet  auch  ein,  wenn  man  zwei  verschiedene  Zustände  des- 
selben Gases  miteinander  vergleicht.  Derjenige  von  ihnen,  welcher  durch 
eine  größere  Zahl  von  Verteilungsarten  der  Moleküle  auf  die  Elementar- 
gebiete verwirklicht  werden  kann,  wird  sich  leichter  realisieren,  wird 
der  wahrscheinlichere  sein. 

Von  dem  Begriff  der  Wahrscheinlichkeit  eines  Zustandes  kommen 
wir  zu  dem  seiner  Entropie  vermittels  des  Begriffes  der  elementaren 
Unordnung,  nach  dem  benachbarte  Gasmoleküle  ganz  verschiedene,  zu- 
fällig verteilte  Geschwindigkeiten  besitzen.  Wenn  man  nämlich  annimmt, 
daß  die  Moleküle  der  einzelnen  elementaren  Gebiete  elementar  geordnet 
sind,  also  gesetzmäßige  Beziehungen  zwischen  ihren  Lagekoordinaten  und 
Geschwindigkeitskomponenten  bestehen,  so  läßt  sich  zeigen,  daß  man  in 
Konflikt  mit  dem  zweiten  Hauptsatz  gerät.  Legt  man  nämlich  den  ein- 
zelnen Molekülen  bestimmte  momentane  Einzelwerte  von  Lagekoordinaten 
und  Geschwindigkeitskomponenten  bei,  die  den  von  dem  momentan  herr- 
schenden, thermodynamisch  definierten  Zustand  geforderten  Mittelwerten 
genügen,  so  lassen  sich  bei  elementarer  Ordnung  der  Moleküle  aus 
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dem  momentanen  Zustand  die  zeitlich  darauf  folgenden  Zustände  rein 
nach  den  Gesetzen  der  Mechanik  berechnen.  Diese  zeitlich  folgenden 
Zustände  stellen  aber  dann  mit  dem  zweiten  Hauptsatz  nicht  verträg- 
liche Vorgänge  dar.  So  würde  sich  beispielsweise  bei  elementarer  Ord- 
nung der  Moleküle  aus  der  Molekularbewegung  des  momentanen  Gas- 
zustandes leicht  eine  sichtbare  Bewegung  der  ganzen  Gasmasse  ergeben, 
sich  also  Wärme  ohne  weitere  Kompensation  in  Arbeit  umsetzen  lassen. 
Da  bei  elementarer  Ordnung  der  zweite  Hauptsatz  nicht  gilt,  yerliert 
hierbei  auch  der  Begriff  der  Entropie  seinen  Siun.  Der  Begriff  der 
Entropie  und  der  der  elementaren  Unorduung   sind  also  eng  verknüpft. 

Anderseits  ist  durch  den  Begriff  der  elementaren  Unordnung  erst 
die  Anwendung  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung  ermöglicht.  Bei  der 
elementaren  Unordnung  kommen  in  die  betrachteten  Vorgänge  zahl- 
reiche unkontrollierbare,  unbestimmte  Bestandteile,  so  daß  Wahrschein- 
lichkeitsbetrachtungen  angewendet  werden  können,  zumal  dann  die  Ver- 
teilung der  Moleküle  auf  die  einzelnen  Elementargebiete  als  unabhängige 
Ereignisse  angesehen  werden  können.  Da  durch  den  Begriff  der  elemen- 
taren Unordnung  sowohl  der  Begriff  der  Entropie  als  der  der  Wahr- 
scheinlichkeit eines  Zustandes  erst  ermöglicht  wird,  liegt  es  nahe,  einen 
engen  Zusammenhang  zwischen  Entropie  und  Zustandswahrscheinlichkeit 
anzunehmen  und  an  Hand  der  Erfahrung  zu  prüfen^). 

Nennen  wir  W  die  Wahrscheinlichkeit,  S  die  Entropie  eines 
Systems,   so  können  wir  zunächst  die  allgemeine  Gleichung  aufstellen: 

S^f{W\ (167) 

wo  f  eine  unbekannte  Funktion  andeutet.  Haben  wir  nun  zwei  von- 
einander unabhängige  Systeme  mit  den  Wahrscheinlichkeiten  W^ 
und  W^  und  fassen  wir  sie  formell  zu  einem  System  zusammen,  so  ist 
dessen  Wahrscheinlichkeit  TT  nach  S.  213: 

Tr=  W^,W^ (168) 

Sind  nun  S^  und  5,  die  Einzelentropien  der  beiden  Systeme,  so  müssen 
nach  Gl.  (167)  gelten: 

Sf,=ATFi)  und  S^=f{W^. 

Nach  dem  zweiten  Hauptsatz  (S.  145)  ist  die  Entropie  des  Gesamt- 
systems gleich  der  Summe  der  Entropien  der  unabhängigen  Bestand- 
teile, so  daß  gilt: 

5  =  Äi  +  5, 

bzw. 

/■(>r)  =  /-(iriF;)  =  /-(>ri)  +  /-(Tr,).     .   .   .  (i69) 

*)  Vgl.  hierzu  insbesondere  P.  u.  T.  Ehrenfest,  Begriftliche  (irundlagen 
der  statistischen  Auffassung  in  der  Mechanik,  Encyklopädie  der  mathera.  Wissensch. 
Bd.  IV,  2,  II,  Heft  6,  Leipzig,  B.  G.  Teubner  1912. 

Jellinek,  Lehrbuch  der  physikaüsohen  Chemie.    I.  1'^ 
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Aus  Gl.  (169)  läßt  sich  streng  mathematisch  zeigen^),  daß  der  einzig 
mögliche  funktionale  Zusammenhang  zwischen  Entropie  S  und  Zustands- 
Wahrscheinlichkeit  W  der  logarithmische  ist,  so  daß  die  fundamentale, 
in  der  neueren  Entwicklung  der  Physik  außerordentlich  wichtig  gewor- 
dene Beziehung  allgemein  gilt: 

S  =  kInW,       (170) 

wo  k  ein  für  alle  beliebigen  Systeme  gleicher,  universeller  Proportio- 
nalitätsfaktor ist.  Unter  W  in  GL  (170)  haben  wir  die  oben  erläuterte 
Zustandswahrscheinlichkeit  zu  verstehen.  Wenn  wir  für  da,  das  Zu- 
standselementargebiet ,  eine  bestimmte  sehr  kleine,  von  System  zu 
System  variierende  Größe  annehmen  ^),  so  ist  die  Größe  W  als  Zahl  der 
Komplexionen,  die  einen  bestimmten  Zustand  verwirklichen,  stets  eine 
endliche  positive  Zahl,  die  nicht  kleiner  als  1  werden  kann.  Nach  dieser 
Auffassung  (Gl.  170)  muß  dann  auch  die  Entropie  S  stets  eine  bestimmte 
positive  Zahl  sein,  die  im  Grenzfalle  (W=  1)  den  Wert  Null  annimmt. 
Es  ist  zu  beachten ,  daß  W  nicht  dasselbe  wie  die  mathematisch  defi- 
nierte Wahrscheinlichkeit  (-^^1,  die  stets  ein  echter  Bruch  ist,  bedeutet, 

\mj 

sondern  daß  die  thermodynamische  Wahrscheinlichkeit')  W 
als  Zahl  der  Komplexionen,  die  einen  gegebenen  Zustand  verwirklichen, 
bloß  gleich  dem  Zähler  g  ist,  aber  jedenfalls  der  mathematischen  Wahr- 
scheinlichkeit proportional  geht.  Man  sieht  auch  leicht,  daß  Gl.  (168) 
ebenso  für  die  thermodynamische  als  mathematische  Wahrscheinlichkeit 
gilt.  —  Von  Gl.  (170)  aus  erscheint  das  Streben  der  physikalisch- 
chemischen Gebilde  nach  einem  Zustand  möglichst  großer  Entropie  als 
ein  Streben  nach  einem  Zustand  möglichst  großer  Wahrscheinlichkeit. 
Wir  kehren  nunmehr  wieder  zu  unserem  Beispiel  eines  idealen 
einatomigen  Gases  zurück,  von  dem  wir  ein  Mol  {N  einzelne  Moleküle) 
den  Betrachtungen  zugrunde  legen.  Die  Wahrscheinlichkeit  W  seines 
Zustandes  war  gegeben  durch: 

•^=-w ""> 

seine  Entropie  also  nach  Gl.  (170)  durch: 

S  =  klnW=klnNl'-klln{fdo\),      .     .     .     (172) 
wo  die  Summe  S  über  alle  Elementargebiete  des  Gases  zu  nehmen  ist. 


^)  Siehe  M.  Planck,  Vorlesungen  über  die  Theorie  der  Wärmestrahlung, 
2.  Aufl.,  S.  117. 

')  In  dieser  Annahme  steckt  der  Kern  der  Quantentheorie  (s.  später). 

')  Siehe  M.  Planck,  Vorlesungen  über  die  Theorie  der  Wärmestrahlung, 
2.  Aufl.,  S.  118. 
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Da  in  Gl.  (171)  nur  die  Fakultäten  der  Molekttlanzahlen  solcher 
Elementargebiete,  in  denen  viele  Moleküle  vorhanden  sind  ^),  eine  Rolle 
spielen,  während  die  von  Elementargebieten  kleiner  Molekülzahl  daneben 
zu  vernachlässigen  sind,  so  kann  man  die  für  Fakultäten  großer  Zahlen 
gültige  de  Moivre-Stirlingsche  Näherungsformel*): 


«-(t) 


zur  weiteren  Behandlung  von  Gl.  (171)  anwenden.     Man  erhält  dann: 
lnN\  =  N(lnN-  1)  und  ln(fdo)\  =  fdo{ln{fdo)  -  1). 

In  Gl.  (172)  eingeführt,  gibt  dies: 

S  =  TcNlnN-  kN-  klfdo  [ln(fdo)  -  1]  = 
=  kNlnN-TcN-  kl[f{lnf)do  +  fdolnda  -  fdo]. 

Führt  man  statt  des  Summenzeichens  das  Integralzeichen  ein ')  und  be- 
rücksichtigt 61.  (166),  so  wird  weiter: 

8  =  kNlnN-  kN-kff(lnf)do  -  klndoffdo  +  kffdo  = 

=  kNlnN-  kN-kff{l7if)d(i  -  kNlndo  +  kN  = 

^kJVlnJS-kffilnf^da^kJVlndo.      .     .     (173) 

Die  Gl.  (173)   gilt  für  jeden   beliebigen  Zustand   unseres  idealen 
einatomigen  Gases.  ^ 

Betrachtet  man  aber  jetzt  nicht  mehr  einen  beliebigen  Zustand  des 
idealen  einatomigen  Gases,  sondern  einen  Oleichgewiehtszustand,  so 
kann  man  für  diesen  Fall  zunächst  die  Form  der  Funktion  f  ermitteln. 
Sind  die  N  Gasmoleküle  im  Volumen  v  und  besitzen  sie  im  Gleich- 
gewichtszustande die  Energie  ZT,  so  muß  dem  Gase  wegen  des  Gleich- 
gewichtszustandes eine  maximale  Entropie  (siehe  S.  151),  bzw.  in 
B oltzm an nschem  Sinne  eine  maximale  Wahrscheinlichkeit  zukommen. 
Nimmt  man  also  von  dem  Gleichgewichtszustand  aus,  bei  konstantem 
JV,  r,  CT,  eine  virtuelle  Verschiebung  vor,  die  in  nichts  anderem  als  einer 
Aenderung  des  Verteilungsgesetzes  f  der  Moleküle  auf  die  Elementar- 
gebiete bestehen  kann,  so  muß  die  dadurch  herbeigeführte  Variation 
von  S  gleich  Null  sein.     Es  ist  also: 

85  =  0. 

Variieren  wir  Gl.  (173)  nach  /",  so  erhalten  wir: 

8S  =  -  kf{lnf+  1)  SfdQ  =  0, 

')  Es  ist  zu  beachten,  daß  30!  schon  eine  33ziffrige  Zahl  ist. 
')  Vgl.  E.  Cz aber,  Wahrscheinlichkeitsrechnung,  1.  Aufl.,  S.  19  —  23,  Leipzig, 
B.  G.  Teubner  1903. 

')  Man  kann  dies  bei  der  Kleinheit  von  da  tun. 
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WO  man  noch  —Je  weglassen  kann,  so  daß  sich  ergibt: 

flnfSfdo+fSfdo  =  0. 

Nun  muß  aber,  da  die  Zahl  der  Moleküle  N  des  Gases  konstant  ist 
und   N  =  J  fdo  ist,  gelten: 

fSfdo = 0 

und  somit  auch: 

flnf8fd(i=:0 (174) 

Die  Gesamtenergie  des  idealen  einatomigen  Gases,  die  wir  als  konstant 
betrachten,  ist  nun  gegeben  durch  den  Ausdruck: 

U  =  ^fii*  +  71' +  V)  fdo (175) 

d.  i.  durch  die  Summe  der  kinetischen  Energien  aller  einzelnen  Mole- 
küle. £*  +  IT]*  -f-  C*  ist  ja  gleich  c*,  dem  Quadrat  der  Geschwindigkeit 
der  Moleküle  eines  jeweiligen  Elementargebietes,  und  fdo  ist  die  Zahl 
der  Moleküle  in  diesem  Gebiet.  Da  U  nun  konstant  sein  soll,  so  gibt 
eine  Variation  von  Gl.  (175)  nach  f  den  Wert  Null: 

8  U  =  -f   A^'  +  1^  +  C^)  Sfdo  =  0, 

wo   man  wieder  -^  fortlassen  kann,  so  daß  man  erhält: 

f{i^  +  ri^  +  ^^)Sfdo  =  0 (176) 

Multiplizieren  wir  Gl.  (176)  mit  einer  Konstanten  ß  und  addieren  Gl.  (175) 
und  (174),  so  erhalten  wir: 

f[?{i'  +  yi'  +  V)  +  lnßSfdci  =  0.       .     .     .     (177) 
Die  hinreichende  und  notwendige  Bedingung  hierfür  ist  die,  daß 

ß(£'  +  '^'  +  C*)  +  Z«/*=Konst.  =  ZwT     .     .     .     (178) 
ist,  wo  T  eine  Konstante  ist.     Denn  dann  erhält  man  aus  (177): 

Konst.  fdfdo  =  0 

eine  Gleichung,  die  wegen  /  S/'do  =  0  bei  jeder  Variation  Sf  er- 
füllt ist. 

Aus    der   für   das  Gleichgewicht   notwendigen   Gl.  (178)   folgt  als 
Form  der  Funktion  f: 

f=^e~'^''-^'^'-^^\    ......    (179) 

Die  Funktion  f  ist,  wie  ersichtlich,  nur  mehr  von  S,  t),  C,  nicht  aber 
von  x^  y^  z  abhängig.     Dies   ist  auch  einleuchtend ,   da   im   Gleich- 
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gewichtszustand  die  Verteilungsfunktion  nicht  mehr  vom  Orte  im 
Gas  abhängig  sein  kann,  sondern  an  allen  Punkten  des  Gases  gleiche 
Verhältnisse  herrschen  müssen.  In  Gl.  (179),  deren  Konstanten  ß  und  Y 
wir  jetzt  ermitteln  wollen,  steckt,  wie  zu  vermuten  ist,  das  Maxwell- 
sehe  Verteilungsgesetz. 

Zur  Ermittlung  von  ß  und  Y  haben  wir  zunächst  die  Gleichung: 

oder,  wenn  man  den  Wert  von  da  einsetzt: 

N=  ffffff-(e-'"''  +  ''  +  '^di  d^i  rfC  dx  dy  dz. 

Nun  ist  aber  ^) : 

J  J  J  dx  dy  dz  =  v^ 

und  da  weiter  die  Summation  bezüglich  4,  >],  C  über  alle  Werte  von 
—  oo  bis  +00  zu  erstrecken  ist,  so  bekommt  man: 

-f-oo 

N=v'(fffe-'""  +  '''  +  '''did-nd:.      .    .     .(180a) 

—  oo 

Zur  Auswertung  dieses  dreifachen  Integrals  führen  wir  ganz  analog  S.  218 
räumliche  Polarkoordinaten  ein,  indem  wir  setzen: 

fi*  +  •»]*  +  C»  =  c^  und  di  d-q  dC  =  c^dc  sin  *  d*  df. 
Das  dreifache  Integral  nimmt  dadurch  die  folgende  Gestalt  an: 

N=  ^'ifffe'~^'\^dc  sin  *  rf*  dff. 

0     0     0 

Die  Integration  nach  ^  und  ^  ergibt,  wie  früher: 

QQ 


N=^inv^Je      ^  c^dc. 


Dieses  Integral  haben  wir  bereits  S.  227  (Gl.  127)   gelöst,   so   daß   wir 

unter  Beachtung  der  analogen  Rolle  von  ß  und  der  früheren  Größe  — j- 
(Gl.  127)  weiter  bekommen: 

-^=*'''"^ißV  =  '^-^-VT/     •   •   •   •  (180  b) 

Anderseits  kann  man  auch  in  die  Energiegleichung  (175)  den  Wert 
von  /  aus  GL  (179)  einsetzen  und  erhält  dann: 


*)  Betreffs  der  Regeln  zur  Ermittelung  mehrfacher  Integrale,  die  leicht  zu 
erfassen  sind,  vgl.  H.  A.  Lorentz,  Lehrbuch  d.  Diff.-  u.  Integralrechnung,  2.  Aufl., 
S.  351,  355,  357,  379  u.  887. 
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0'  =  -|-/(£«  +  irj«  +  C»)/-rfa  = 
=  ,|-,|}y(5*  +  ^*  +  C^)e-'''^  +  '''  +  ^'>dSdr,rfC.     (181a) 

—  oo 

Führen   wir  hier   wieder   räumliche  Polarkoordinaten   ein,   so  be- 
kommen wir: 

U^-^^i.rffjc^e"   ^  c^ de  sin  ^  d^  df  = 

0     0     0 

oo 


ß  g2 

e         c^dc. 


0 


Auch  dieses  Integral  haben  wir  bereits  S.  227  (Gl.  125)  gelöst  und  be- 
kommen sonach:  _ 

Cr=27cmT.r.-gp^  =  -.-p-(^yj    .     .     .(181b) 

Aus  den  Gleichungen  (180  b)  und  (181b)  ergeben  sich  die  Werte  Ton  ß 
und  ^  zu: 

ß  =  nr^«ndT  =  -(^-4^^)    ....     (182) 

Setzt  man  die  Werte  von  ß  und  Y  aus  GL  (182)  in  die  Gl.  (179)  ein, 
so  kann  man  leicht  nachweisen,  daß  die  dann  resultierende  Gleichung 
identisch  mit  Gl.  (117)  wird,  die  das  Maxwel Ische  Verteilungsgesetz 
darstellt  ^). 

Wir  können  nunmehr  auch  die  Werte  der  Entropie  des  idealen 
einatomigen  Gases  für  den  Gleichgewichtszustand,  d.  h.  für  gleiche  Tem- 
peratur und  Dichte  an  allen  Stellen  des  Gases  ermitteln.  Zu  diesem 
Zwecke  haben  wir  nur  den  Wert  für  f  aus  Gl.  (179)  und  für  ß  und  f 
aus  Gl.  (182)  in  die  allgemeine  Entropiegleichung  (173)  einzusetzen. 
Wir  erhalten  so: 

S  =  kNlnN-  JcNlnda  -  Jcff{lnf)d<y  = 
=  hmnN-JcNlndc5-}cf^e~^^^'^''''^\ln^-?(i'  +  yi'  +  V)]do  = 

-f-  oo 

=  kNlnN-  kNlnda  -  Äf/Z/Ye""'*'"^"'"''^''  . 


—  OO 


.  [Im  -  ß(S*  +  T)*  +  C*)  di  d-q  dc]  = 


')  Vgl.  hierzu  K.  Jellinek,  Physikalische  Chemie  der  Gasreaktionen,  S.  177  f. 
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-f  oo 


=  1cNlnN-kNlnda-kiffft{lm)e    '"'**  +  '''  +  ^' <?$  (j-^  rf;  4. 


—  00 


+  Äp/Z/Te""'''"^"'"*"^'  ß  (£*  +  V  +  C*)  di  dr^  dl      (183) 

—  00 

Nun  ist  aber: 

—  00 

=  -  knimfffe-'^"+'>'^''>di  d-n  dZ. 

H-oc 
Durch  Berücksichtigung  von  GL  (180a)  und  (180b)  erhält  man: 

-f-oo 
—  oo 

=  —  kv^ln^  l-Q-)    =  —  kNln^, 

Das    zweite   Integral    von   Ol.  (183)   wird    unter  Berücksichtigung  von 
GL  (180  b),  (181a)  und  (181b): 

+  00 

+  *''///Te~'"^^'''"^^''ß  (S*  +  1*  +  CO  di  d-q  d:  = 

—  OO 

Somit  wird  Gl.  (183): 

S  =  kNltiN  -  kNlnda  -  kNInf  +  »/«  Ab- 
setzt man  noch  den  Wert  von  f  (61.  182)  ein,  so  erhält  man: 

S  =  kNlnN-kNlnd<3-kNlnN+kNlnv-  '',ikNln  ^f^  + 

+  ^;ikNlnU-\-  V*iV  = 

=  »/»  kJVln  V  +  kJ^Tfnv  +  »/»  fc  JV^  (l  -  ^n  ^T^)  - 

-kJVlnda (184) 

In  dieser  Gleichung  sind  die  zwei  letzten  Glieder  bei  gegebener  Gasmasse 
konstant,  so  daß  wir  auch  schreiben  können: 

S  =  »/t  *  N  InU+kJSlnvi-  Konst    .    .    .    (185) 
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Zu  außerordentlich  wichtigen  Resultaten  gelangen  wir  nun  nach 
M.  Planck^},  wenn  wir  den  aus  statistisch-kinetischen  Betrachtungen 
für  die  Entropie  gewonnenen  Ausdruck  (185)  mit  dem  rein  thermo- 
dynamischen  für  jeden  beliebigen  physikalisch  und  chemisch  homogenen 
Körper  gültigen  Entropieausdruck  identifizieren,  dessen  Differential  durch 

die  GL  (51): 

,^       d  U  +  pdv 
dS  = ^ 

dargestellt  wird.     Aus  dieser  letzten  Qleichung  folgen,   wie  wir  S.  157 
sahen,  die  Gl.  (71)  und  (72): 


{dS\        1        .(^S\       p 


Bilden  wir  diese  partiellen  Differenüalquotienten  aus  Gl.  (185),  so  be- 
kommen wir: 

/diS\         1         ^khN       j  /a5f\        V        hN 

\Tü)r  'T  =  ~r-  "°**  l"87  jr  ^  =  "V- 

Hieraus  folgen  die  beiden  wichtigen  Gleichungen: 

U=^kNT  .     .     (186)    und  i>v  =  ÄJV^.T.  .     .     (187) 

Die  Gl.  (187)  stellt  nichts  anderes  als  die  allgemeine  Gasgleichung  dar, 

wenn  man  noch: 

kN=R' (188) 

setzt.  Es  ist  sehr  bemerkenswert,  daß  es  auf  diese  Weise 
M.  Planck  gelungen  ist,  das  allgemeine  Gasgesetz  aus 
statistisch-kinetischen  und  thermodynamischen  Betrach- 
tungen abzuleiten.  Wenn  wir  für  die  ganzen  statistisch- kinetischen 
Betrachtungen   das  CGS- System  zugrunde  legen,  so  ist  Bf  in  GL  (188) 

gleich  831  .  10*   ^     ,    (GL  10  b)  zu  setzen.    Aus  der  bei  Konstanz  der 

Grad 

Molekularwärme  Cv  folgenden  Beziehung  ^) : 

U=Cv,T (189) 

und  GL  (186)  und  (188)  folgt  endlich: 

C.=-|-*i\^  =  |-2J' (190) 

Wir  erhalten  so  den  richtigen  Wert  für  die  Molekularwärme  des  ein- 
atomigen Gases,  die  in  GL  (190)  im  absoluten  Maß  ausgedrückt  ist. 


*)  M.  Planck,  Vorlesungen  über  die  Theorie  der  Wärmestrahlung,  1.  Aufl., 
S.  146,  2.  Aufl.,  S.  128. 

*)  Die  innere  Energie  ü^  der  ruhenden  (lasmoleküle  (Energie  der  Gasmole- 
küle beim  absoluten  Nullpunkt)  ist  oben,  Gl.  (175)  u.  (189),  gleich  Null  gesetzt. 
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Wir  setzen  nunmehr  in  GL  (184)  die  Gl.  (186),  (188)  und  (190) 
ein  und  gehen  vom  absoluten  Maßsystem  (Erg)  zum  kalorischen  (Kalorie) 
über.     Nennen  wir  A  das  mechanische  Wärmeäquivalent 


[a  =  4.9  .  10.  ^  (S.  63)], 


so  bekommen  wir: 

5'=^  =  a.inr+B/wt;  +  a[l  +  /n(^^.|-iJ')]--iJ?wda.  (191) 

In  61.  (191)  ist  Cv  und  JR,  wie  gesagt,  im  kalorischen  Maß  zu  nehmen. 
Bedenken  wir,  daß  mN  gleich  dem  Molekulargewicht  M  des  Gases  ist 
und  vergleichen  den  Ausdruck  (191)  mit  (164  a),  so  sehen  wir  die 
Identität  beider  Ausdrücke,  wenn  wir  noch  setzen: 

^.=4'+'"(^)]-«"'=4i+'"i(Tfrii].<'»^) 

in  welchem  Ausdruck  beiderseits  nur  Konstanten  vorkommen. 

Betreffs  der  Konsequenzen,  die  aus  diesem  Werte  der  Entropie- 
konstanten S^  folgen,  sowie  betreffs  des  Elementargebietes  (2a  muß  auf 
das  4.  Buch  verwiesen  werden  ^).  Betreffs  der  Entropieformeln  zwei- 
und  mehratomiger  Gase  und  ihrer  statistisch-kinetischen  Ableitungen  sei 
auf  die  Arbeiten  0.  Sackurs  verwiesen^). 

Aus  den  vorstehenden  Erörterungen  geht  jedenfalls  hervor,  daß  es 
möglich  ist,  die  Entropie  statistisch-kinetisch  zu  deuten  und  hierbei  mit 
der  Thermodynamik  völlige  Uebereinstimmung  zu  erzielen.  Die  folgen- 
den Ausführungen  zeigen  nun,  wie  wir  durch  diese  statistisch-kinetische 
Auffassung  der  Entropie  den  Kern  des  zweiten  Hauptsatzes  erfassen 
können. 

c)  Der  Kern  des  zweiten  Hauptsatzes. 

Wir  haben  gesehen,  daß  zwischen  dem  bisher  (S.  100  ff.)  als  Kern 
des  zweiten  Hauptsatzes  hingestellten  Satz  der  Unmöglichkeit  eines 
Perpetuum  mobile  zweiter  Art  und  dem  Begriff  bzw.  der  Existenz  von 
irreversibeln  Prozessen  (S.  122),  sowie  dem  Prinzip  von  der  Vermehrung 
der  Entropie  (S.  146)  ein  inniger  Zusammenhang  besteht.  Wir  haben 
gezeigt  (S.  122),  daß  aus  der  Unmöglichkeit  einer  periodisch  wirkenden 
Maschine,  die  Wärme  der  Umgebung  in  Arbeit  verwandelt,  ohne  sonstige 
Aenderungen  zu  hinterlassen,  mit  Notwendigkeit  folgt,  daß  es  in  einem 


')  Doch  sei  schon  jetzt  hingewieseri  auf  die  sehr  interessanten  Arbeiten 
O.  Sackurs,  Ann.  d.  Phys.  (4),  84.  455—468  (1911);  (4),  86,  958—980  (1911); 
Nernst-Festschiift,  405—423,  Halle  a.  .S.,  VV.  Knapp  1912;  Verh.  d.  D.  Physik. 
Ges.  14,  951-959  (1912);  Ann.  d.  Phys.  (4),  40,  (57— 10(5  (1918);  Jahresber.  d.  Schles. 
Ges.  f.  vaterl.  Kultur,  1918. 
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abgeschlossenen  System  irreversible  Vorgänge  gibt,  d.  h.  solche,  die 
nicht  rückgängig  gemacht  werden  können,  ohne  daß  außerhalb  des 
Systems  Aenderungen  hinterbleiben,  und  daß  weiter  bei  jedem  irrever- 
sibeln  Vorgang  in  dem  abgeschlossenen  System  dessen  Entropie  wächst. 

In  unseren  bisherigen  Gedankengängen  sind  aber  noch  gewisse 
Unklarheiten  oder  Schwierigkeiten  vorhanden ,  die  jetzt  aufgedeckt 
werden  sollen.  Da  wir  bestrebt  sind,  in  der  Thermodynamik  als  der 
mechanischen  Wärmetheorie  die  Wärmeerscheinungen  auf  mechanische 
Erscheinungen  zurückzuführen,  und  da  alle  mechanischen  Erscheinungen 
ihrer  Natur  nach  völlig  reversibel  sind,  so  entsteht  die  Schwierigkeit, 
die  irreversibeln  Prozesse  der  Thermodynamik  auf  reversible  zurück* 
zuführen,  d.  h.  sie  aus  ihnen  zu  erklären.  Dies  ist  das  erste  zu  lösende 
Problem. 

Die  zweite  Schwierigkeit  besteht  darin,  daß  wir  die  ganzen  thermo- 
dynamischen  Gedankengänge  auf  die  Unmöglichkeit  eines  Perpetuum 
mobile  zweiter  Art  basiert  haben,  d.  h.  sozusagen  von  dem  Stande  der 
menschlichen  Technik  abhängig  gemacht  haben.  Doch  da  die  zahl- 
reichen aus  dem  zweiten  Hauptsatz  der  Thermodynamik  gezogenen 
Schlußfolgerungen  mit  der  Erfahrung  übereinstimmende  Gesetzmäßig- 
keiten ergeben,  so  ist  an  einer  naturgesetzlichen  Basis  derselben  nicht 
zu  zweifeln. 

Diese  angeführten  Probleme  gelöst  zu  haben,  ist  das  große  Ver- 
dienst L.  Boltzmanns.  Die  wesentlichen  Punkte  dieser  Lösung  sind 
von  M.Planck*)  ausführlich  erörtert  worden  und  sollen  hier  in  Kürze 
wiedergegeben  werden. 

Der  erste  wesentliche  Punkt  ist  der,  daß  Boltzmann,  wie  bereits 
erwähnt,  den  Begriflf  der  Wahrscheinlichkeit  eines  Zustandes  geschaffen 
hat  und  ihn  mit  dem  Begriff  der  Entropie  in  Beziehung  gesetzt  hat. 
Die  Wahrscheinlichkeit  des  Zustandes  eines  Körpers  wird  nach  der 
Boltzmannschen  Definition  gemessen  durch  die  Zahl  der  Komplexionen, 
durch  die  der  Zustand  verwirklicht  werden  kann.  Das  Prinzip  der  Ver- 
mehrung der  Entropie  für  ein  abgeschlossenes  System  erscheint  von 
diesem  Standpunkt  aus  als  das  Prinzip  der  Vermehrung  seiner  Wahr- 
scheinlichkeit, nach  dem  das  abgeschlossene  System  in  der  Natur  aus 
einem  Zustand  geringerer  Wahrscheinlichkeit  in  einen  solchen  größerer 
übergeht. 


*)  M.  Planck,  Acht  Vorlesungen  Über  theoretische  Physik,  S.  40—58,  Leipzig, 
S.  Hirzel  1910;  siehe  auch  P.  u.  T.  Ehrenfest,  Mechanik  der  aus  sehr  zahlreichen 
diskreten  Teilen  bestehenden  Systeme  (Das  Eingreifen  der  Wahrscheinlichkeits- 
rechnung) in  Encyklopädie  d.  mathem.  Wiss.  Bd.  IV,  2,  II,  Heft  6,  Leipzig  u. 
Berlin,  B.  U.  Teubner  [1912  und  H.  Witte,  Mechanische  Modelle  zum  zweiten 
Wärmehauptsatz,  Phys.  ZS.  11,   1005—1014  (lUlO)  mit  anschließender  Diskussion. 
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Man  sieht  ohne  weiteres  ein,  daß  für  diese  Auffassung  der  Entropie 
als  einer  Wahrscheinlichkeitsgröße  zwei  wesentliche  weitere  Punkte  not- 
wendige Vorbedingungen  bilden,  nämlich  die,  daß  die  Materie  eine  ato- 
mistische  Konstitution  besitzt  und  daß  die  vielen  Atome,  aus  denen 
experimentell  gehandhabte  Massen  bestehen,  alle  untereinander  gleich 
sind.  Ohne  diese  beiden  Punkte  ist  der  BegriflF  der  Komplexionen  nicht 
anwendbar.  Ein  vierter,  außerordentlich  wesentlicher  Punkt  liegt  endlich 
in  der  Annahme,  daß  die  ato mistisch  konstituierte  Materie  sich  im  Zu- 
stande elementarer  Unordnung  befinde.  Die  Wichtigkeit  dieses  bereits 
(S.  211  und  S.  272)  gestreiften  Punktes  kann  man  nur  fassen,  wenn 
man  zwei  Begriffe,  den  eines  Makrozustandes  und  eines  Mikrozustandes, 
scharf  auseinanderhält. 

Der  Zustand  eines  physikalischen  Gebildes,  z.  B.  eines  Gases,  kann 
nach  M.  Planck  nur  definiert  werden  als  der  Inbegriff  aller  derjenigen 
physikalischen  Größen,  durch  deren  augenblickliche  Werte  auch  die 
zeitlichen  Aenderungen  dieser  Werte,  bei  gegebenen  festen  Bedingungen 
des  Gebildes  (z.  B.  konstanter  Masse  oder  konstanter  Energie  usf.),  ein- 
deutig bestimmt  sind.  Demnach  ist  der  Mikrozustand  oder  mechanische 
Zustand  einer  einatomigen  Gasmasse,  der  auch  die  einzelnen  Atome  = 
Moleküle  ins  Auge  faßt,  definiert,  wenn  für  jedes  einzelne  Atom  die  drei 
Lagekoordinaten  und  die  drei  Geschwindigkeitskoraponenten  gegeben  sind. 
Hiermit  ist  der  zeitliche  Verlauf  dessen,  was  sich  nach  diesem  Zustand 
in  der  abgeschlossenen  Gasmasse  abspielen  wird,  bis  auf  die  Bewegung 
jedes  einzelnen  Atoms  genau,  eindeutig  bestimmt. 

Der  Makrozustand  oder  Zustand  im  thermodynamischen  Sinne  ist 
schon  bestimmt,  wenn  an  jeder  Stelle  des  im  ganzen  ruhend  gedachten 
Gases  die  Dichtigkeit  und  die  Temperatur  gegeben  sind.  Denn  dann  sind 
die  thermodynamischen  Vorgänge,  die  in  dem  abgeschlossenen  Gase  sich 
abspielen  können,  eindeutig  festgelegt.  Die  den  Makrozustand  des  Gases 
bestimmenden  Größen  ergeben  sich  als  Mittelwerte  aus  den  Lagekoordi- 
naten und  Geschwindigkeitskomponenten  der  einzelnen  Atome  und  legen 
deren  Bewegungen  nicht  eindeutig  fest.  Es  lassen  sich  vielmehr  für  jeden 
im  thermodynamischen  Sinne  festgelegten  Makrozustand  sehr  viele  ver- 
schiedene Arten  Mikrozustände  (verschiedene  Verteilungen  von  Lage- 
koordinaten und  Geschwindigkeitskomponenten  auf  die  einzelnen  Atome) 
angeben,  die  alle  mit  den  von  dem  Makrozustand  geforderten  Mittel- 
werten übereinstimmen.  Berechnet  man  nun  für  jeden  einzelnen  solchen 
Mikrozustand,  der  zu  dem  gegebenen  Makrozustand  gehört,  die  aus 
ersterem  nach  den  Gesetzen  der  Mechanik  zeitlich  folgenden  Bewegungen 
der  einzelnen  Atome  und  die  sich  daraus  zeitlich  ergebenden  Mittel- 
werte im  Sinne  des  Makrozustandes,  so  ergeben  alle  die  verschie- 
denen   Arten   Mikrozustände   zwar   im   Detail   für  jedes   einzelne  Atom 
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verschiedene  Bewegungen,  dagegen  Mittelwerte,  deren  zeitliche  Aende- 
rungen  genau  den  von  der  Thermodynamik  geforderten  Makrovorgang 
ergeben,  aber  nur  unter  der  Voraussetzung,  daß  elementare 
Unordnung  in  dem  Atomhaufen  herrscht,  d.h.  daß  benachbarte 
Atome  keinerlei  Gesetzmäßigkeiten  zeigen. 

Betrachtet  man  jedoch  Mikrozustände,  die  zu  dem  gleichen  Makrozu- 
stand gehören,  aber  elementar  geordnet  sind,  und  berechnet  für  jedes 
einzelne  Atom  aus  den  Mikrozuständen  nach  den  Gesetzen  der  Mechanik 
die  Bewegung  bzw.  die  aus  dieser  zeitlich  folgenden  Mittelwerte,  also 
den  MakroYorgang,  so  entspricht  dieser  der  Thermodynamik  nicht.  Wir 
können  uns  dies  leicht  an  einem  Beispiel  klarmachen  ^).  Haben  wir 
in  einem  Würfel  eine  bestimmte  Gasmasse  von  bestimmtem  Druck  und 
bestimmter  Temperatur,  so  wird  der  so  für  einen  gegebenen  Moment 
definierte  Makrozustand  durch  vielerlei  Mikrozustände  verwirklicht  wer- 
den können.  Wenn  wir  die  Moleküle  in  den  momentanen  Mikrozu- 
ständen elementar  ungeordnet  annehmen,  so  wird  dieser  Zustand  gleichen 
Druckes  auf  alle  sechs  Seitenflächen  des  Würfels  entsprechend  der 
Thermodynamik  sich  aus  allen  diesen  Mikrozuständen  mechanisch  für 
unbegrenzte  Zeit  ergeben.  So  wie  wir  aber  elementare  Ordnung  für 
die  momentanen  Mikrozustände  annehmen ,  z.  B.  daß  sich  die  Moleküle 
vorzugsweise  so  stoßen,  daß  sie  sich  infolge  des  Stoßes  vorzugsweise  in 
vertikaler  Richtung  weiter  bewegen,  wird  die  mechanische  Weiterver- 
folgung der  verschiedenen  mit  dem  anfänglichen  Makrozustand  ver- 
träglichen Mikrozustände  bald  endliche  DruckdiflFerenzen  zwischen  der 
Ober-  und  Unterfläche  des  Würfels  einerseits  und  den  Seitenflächen 
anderseits  ergeben,  was  der  Thermodynamik  widerspricht.  Man  kann 
auch  die  Wahrscheinlichkeit  solcher  elementar  geordneter  Mikrozustände 
bzw.  der  aus  ihnen  folgenden  Vorgänge  im  Verhältnis  zu  den  ungeord- 
neten ermitteln  und  zeigen,  daß  sie  außerordentlich  gering  ist;  daher 
kann  man  auch  sagen,  daß  die  in  der  Natur  vorkommenden  Wärme- 
zustände keine  solchen  elementar  geordneten  Mikrozustände  sind.  Die 
analogen  Betrachtungen  gelten  für  den  Fall,  daß  man  ein  Gas,  das 
zuerst  nur  den  Raum  A  einnahm,  in  den  evakuierten  Raum  B  durch 
Wegziehen  einer  Klappe  stürzen  läßt.  Zieht  man  für  den  momentanen 
Makrozustand  des  Gases  im  Raum  Ä  -\-  B  alle  möglichen  Mikrozustände 
in  Betracht,  die  ihm  entsprechen,  so  werden  solche  mit  elementarer 
Unordnung  stets  gleichmäßige  Erfüllung  des  ganzen  Raumes  durch  das 
Gas  bei  ihrer  mechanischen  Durchführung  ergeben.     Nimmt  man   aber 

')  Vgl.  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik  Bd.  III,  S.  458  und 
J.  D.  van  der  Waals  jun.,  Die  statistische  Naturanschauung,  Phys.  ZS.  4,  508 
bis  514  (1908).  Siehe  auch  L.  Natanson,  ZS.  f.  phys.  Chem.  16,  289  (1895)r  21, 
193  (1896);  Phil.  Mag.  (.5),  89,  455  (1895);  41,  385  (1896). 
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für  den  momentanen  Makrozustand  in  ^jB  elementar  geordnete  Mikro- 
zustände  an,  z.  B.  daß  sich  die  Moleküle  vorzugsweise  in  der  Richtung 
von  B  nach  A  bewegen,  so  würden  solche  Zustände  bei  ihrer  mecha- 
nischen Durchführung  bald  merkliche  Eonzentrationsverschiedenheiten 
in  A  und  B  ergeben,  was  der  Thermodynamik  widerspricht.  Wieder 
ist  die  Wahrscheinlichkeit  solcher  geordneter  Mikrozustände  im  Ver- 
hältnis zu  den  ungeordneten  außerordentlich  gering,  so  daß  wir  wieder 
elementare  Unordnung  für  die  in  der  Natur  auftretenden  Wärmezustände 
annehmen  müssen. 

Wir  sehen  also,  daß  wir  für  ein  aus  atomistisch  konstituierter 
Materie  bestehendes,  sich  selbst  überlassenes,  d.  h.  dem  Einfluß  willens- 
begabter Wesen  entzogenes  System,  dessen  lauter  gleichartige  Atome 
sich  in  elementarer  Unordnung  befinden,«  den  Satz  aussprechen  können, 
daß  sich  die  aus  den  Bestimmungstücken  der  Einzelatome  in  bestimmter 
Weise  gebildeten  Mittelwerte,  die  den  Makrozustand  definieren,  stets  so 
zeitlich  yerändern  müssen,  daß  das  System  aus  einem  Zustand  geringerer 
Wahrscheinlichkeit  (kleinere  Zahl  der  Komplexionen)  in  einen  solchen 
größerer  Wahrscheinlichkeit  (größere  Zahl  der  Komplexionen)  übergeht. 

Auf  diese  Weise  erkennt  man  also,  daß  die  Bewegung  jedes  ein- 
zelnen Atoms  als  mechanischer  Vorgang  völlig  reversibel  ist  und  sich 
auch  für  das  einzelne  Atom  dieselben  Bewegungen  im  umgekehrten 
Sinne  des  öfteren  wiederholen  werden,  daß  aber  für  die  Mittelwerte 
ohne  Widerspruch  mit  der  Mechanik  eine  Umkehr  nicht  möglich  ist, 
sondern  ihr  einsinniger  Verlauf  bei  angenommener  elementarer  Unord- 
nung der  Atome  sich  mechanisch  konstruieren  läßt. 

Wir  haben  von  diesem  Standpunkt  aus  auch  eine  neue  Basis  für 
die  Thermodynamik  gewonnen.  Wir  können  nunmehr  den  Kern  des 
zweiten  Hauptsatzes  dabin  aussprechen,  daß  in  einem  abgeschlossenen 
System  niemals  Aenderungen  eintreten,  die  zu  Zuständen  geringerer 
Wahrscheinlichkeit  im  Boltz  mann  sehen  Sinne  führen,  als  sie  dem 
Anfangszustand  zu  eigen  war.  Ueberall  da,  wo  wir  in  unseren  Beweis- 
führungen sagten,  dieser  Vorgang  ist  unmöglich,  weil  er  im  Grunde 
auf  die  Konstruktion  eines  Perpetuum  mobile  zweiter  Art  hinauskommt, 
müssen  wir  jetzt  sagen,  der  Vorgang  ist  unmöglich,  weil  er  das  Ueber- 
gehen  eines  abgeschlossenen  Systems  von  einem  Zustand  größerer  Wahr- 
scheinlichkeit in  einen  Zustand  kleinerer  Wahrscheinlichkeit  bedeutet. 
In  der  Definition  der  Basis  der  Thermodynamik  spielt  also  der  Stand 
der  menschlichen  Technik  keine  Rolle   mehr^).     Von   unserem  jetzigen 


*)  Vgl.  hierzu  M.  v.  Smoliichowski,  Kxperimentell  nachweisbare,  der 
üblichen  Thermodynamik  widersprechende  Molekularph&nomene,  Phys.  ZS.  18,  1069 
bis  1080  (1912),  mit  anschließender  l)iskussion. 
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Standpunkt  sehen  wir  ohne  weiteres,  daß  es  sehr  wohl  möglich  sein 
könnte,  die  ungeordnete  Molekularbewegung  in  geordnete  Molekular- 
bewegung, d.  h.  in  mechanische  Arbeit  zu  verwandeln,  also  ein  Per- 
petuum mobile  zweiter  Art  zu  konstruieren,  ohne  mit  dem  zweiten 
Hauptsatz  in  Konflikt  zu  geraten  ^).  Denn  dieser  bezieht  sich  nur 
auf  die  zeitlichen  Veränderungen  gewisser  aus  den  Atombewegungen 
gewonnener  Mittelwerte  in  einem  abgeschlossenen,  sich  selbst  über- 
lassenen  System,  sagt  aber  über  die  Unmöglichkeit  einer  Maschine, 
die  auf  Vorgänge  von  molekularer  Größeordnung  anspricht,  nichts  aus. 
Eine  maschinelle  Vorrichtung,  die  nur  auf  Mittelwerte  von  Atom-  oder 
Molekularbewegungen  reagiert,  ist  jedoch  auch  nach  unserer  jetzigen 
Auffassung  des  zweiten  Hauptsatzes  zur  Umwandlung  von  ungeordneter 
Molekularbewegung  in  geordnete  untauglich. 

Es  ist  nunmehr  auch  klar,  daß  man  ohne  elementar  ungeordnete 
Mikrozustände  nicht  von  Entropie  (Wahrscheinlichkeit  des  Makrozu- 
standes, Zahl  der  Komplexionen)  sprechen  kann  und  daß  man  ebenso- 
wenig bei  nur  100  Atomen,  auch  wenn  dieselben  elementar  ungeordnet 
sind,  eine  Entropie  angeben  kann,  weil  durch  dieselben  noch  kein 
Makrozustand  definiert  ist.  Erst  wenn  so  viele  Atome  vorhanden  sind, 
daß  man  bestimmte  Mittelwerte  bilden  kann,  kann  man  ihnen  Entropie 
zuschreiben  und  auf  sie  das  Prinzip  der  Vermehrung  der  Entropie  an- 
wenden. 

Auch  von  dem  Temperaturbegriff  kann  in  irgendeinem  Gebilde 
nur  die  Rede  sein,  wenn  in  diesem  elementare  Unordnung  vorhanden  ist 
und  es  aus  so  vielen  Atomen  (oder  diesen  analogen  Größen)  besteht, 
daß  Mittelwerte  gebildet  werden  können*). 


*)  Hierüber  war  sich  schon  J.  Cl.  Maxwell  völlig  im  klaren.  Siehe  J.  Cl. 
Maxwell,  Theorie  der  Wärme,  4.  Aufl.,  deutsch  von  F.  Auerbach,  S.  321,  Breslau, 
Maruschke  u.  Berendt  1877. 

^)  Es  soll  nochmals  deutlich  betont  werden,  daß  der  Entropiesatz,  soweit  wir 
aus  Erfahrung  wissen,  nur  für  abgeschlossene  physikalisch-chemische  Systeme  gilt. 
Die  Erweiterungen  dieses  Satzes  betreffend  die  ganze  physikalisch- chemische  Welt 
oder  die  Lebewesen  oder  endlich  gar  die  geistigen  Erscheinungen  bedeuten  üeber- 
schreitungen  der  empirischen  Naturwissenschaft.  Als  Literatur  für  die  philosophische 
Seite  des  zweiten  Hauptsatzes  seien  z.  B.  genannt:  E.  v.  Hartmann,  Die  Welt- 
anschauung der  modernen  Physik,  S.  16—44,  Leipzig,  H.  Haacke  1902;  0.  D.  Chwol- 
son,  Hegel,  Haeckel,  Kossuth  und  das  zwölfte  Gebot,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg 
u.  Sohn  1906;  J.  Classen,  Das  Entropiegesetz,  Godesberg  bei  Bonn  1910  und 
L.  Natanson,  J.  Phys.  Chem.  7,  118  (1903);  Ann.  d.  Naturphilosophie  1,  133 
(1902). 
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5.  Kinetische  Theorie  der  yerdUnnten  Oase  unter  Benutzung  des 
Begriffs  der  freien  Weglänge  ^).  Experimentelles  zur  inneren  Beibang 

und  Wftrmeleitung  der  yerdünnten  Gase. 

Während  wir  uns  im  Abschnitt  3  hauptsächlich  nur  mit  der  kine- 
tischen Theorie  von  Gleichgewichtserscheinungen  an  verdünnten  Gasen 
(mit  der  Statik  verdünnter  Gase)  beschäftigten,  wenden  wir  uns  jetzt 
der  kinetischen  Theorie  von  Erscheinungen  zu,  die  sich  in  verdünnten 
Gasen  abspielen,  wenn  sie  aus  Ungleichgewichtszuständen  zum  Gleich- 
gewicht streben.  Diese  Erscheinungen  gehören  zum  Gebiet  der  Dyna- 
mik von  verdünnten  Gasen.  Es  handelt  sich  hier  in  erster  Linie  um 
die  Erscheinungen  der  inneren  Reibung  und  der  Wärmeleitung. 
Diese  Erscheinungen  sind,  wie  die  kinetische  Gastheorie  lehrt,  enge 
miteinander  durch  den  wichtigen  Begriff  der  freien  Weglänge  ver- 
knüpft, dessen  Erörterung  jetzt  folgen  soll. 

a)  Sto£zahl  und  freie  Weglänge  der  Moleküle  eines  verdünnten 

Qases. 

Wenn  auch,  wie  wir  schon  früher  (S.  78)  sahen,  die  Moleküle 
eines  verdünnten  Gases  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  sehr 
großer  Geschwindigkeit  geradlinig  fortbewegen,  so  kommen  sie  in  einer 
und  derselben  bestimmten,  willkürlich  angenommenen  geraden  Richtung 
doch  nur  sehr  langsam  vorwärts,  da  sie  sehr  häufig  Zusammenstöße  mit 
anderen  Gasmolekülen  erleiden  und  hierbei  die  Richtung  ihrer  Bahn 
fortwährend  zufällig  geändert  wird.  Die  tatsächliche  Bahn  eines  Gas- 
moleküls besteht  somit  aus  einer  großen  Zahl  sehr  kleiner  gerader 
Strecken,  welche  nach  den  verschiedensten  Richtungen  im  Räume 
orientiert  sind;  sie  stellt  also  eine  Zickzacklinie  dar. 

Qualitative  und  quantitative  Klarheit  in  die  hier  obwaltenden 
Verhältnisse  hat  zuerst  R.  Claus ius*)  gebracht,  indem  er  die  mittlere 
Anzahl  der  Zusammenstöße  eines  Moleküls  mit  anderen  pro  Sekunde, 
d.h.   die    Stoßzahl    berechnete.     Wir    geben   im   folgenden   die   ein- 


*)  Als  Literatur  zur  Theorie  dieses  Abschnitts  sei  ^euannt  G.  Jaeger,  Die 
kinetische  Theorie  der  Gase  in  Winkelmanns  Handbuch  der  Physik  Bd.  111,  S.  693  ff., 
Leipzig,  J.  A.  Barth  1906;  G.  Jaeger,  Die  Fortschritte  der  kinetischen  Gastheorie, 
S.  19  f.,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1906;  G.  Jaeger,  Theoret.  Physik  Bd.  II, 
3.  Aufl.,  S.  144  f.,  Leipzig,  G.  J.  Göschen  1907  und  endlich  A.  Byk,  Einführung 
in  die  kinetische  Theorie  der  Gase  I,  S.  49  ff.,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1910. 

•)  R.  Clausius,  Ann.  d.  Phys.  (2),  10,  289  (185H);  Erg.-Bd.  7;  R.  Clausius, 
Die  kinetische  Theorie  der  Gase,  2.  Aufl.,  S.  46  ff..  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn 
1889—1891. 
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fachste  Form,  die  diese  Berechnung  durch  G.  Jaeger^)  gefunden  hat, 
wieder. 

In  1  ccm  eines  beliebigen  verdünnten  Gases  sollen  bei  beliebiger 
Temperatur  und  beliebigem  Druck  im  stationären  Zustand  n  MolekQle, 
die  wir  uns  als  kleine  (vollkommen  elastische,  harte)  Kugeln  von  dem 
Durchmesser  a  denken,  sich  befinden.  Um  die  durchschnittliche  Zahl 
der  Zusammenstöße  eines  Moleküls  mit  den  übrigen  zu  ermitteln,  fassen 
wir  zunächst  ein  ganz  bestimmtes  Molekül  ins  Auge  und  denken  uns 
alle  anderen  als  ruhend.  Wir  nehmen  an,  daß  sich  das  herausgegriffene 
Molekül  mit  der  Geschwindigkeit  c  bewege.  Die  Größe  c  sei  die  durch 
Gl.  (24)  gegebene,  also  die  nach  der  einfachsten  Theorie  (S.  76  ff.)  bei 
gegebener  Temperatur  für  alle  Gasmoleküle  gleiche  Geschwindigkeit 
der  fortschreitenden  Bewegung.  Wir  fragen  nun,  wie  oft  das  heraus- 
gegriffene Gasmolekül  unter  den  genannten  Voraussetzungen  auf  die 
ruhenden  Moleküle  pro  Sekunde  stoßen  wird.  Wenn  zwei  Moleküle 
zusammenstoßen,  ist  die  Entfernung  beider  Mittelpunkte  gleich  dem 
Durchmesser  a  eines  Moleküls.  Stellt  man  sich  daher  das  sich  be- 
wegende Molekül  als  vom  Halbmesser  a,  dagegen  die  ruhenden 
Moleküle  als  Punkte  vor,  so  wird  die  für  die  Sekunde  gültige  Anzahl 
Male,  die  je  ein  Molekülpunkt  in  die  sich  bewegende  Kugel  mit  dem 
Halbmesser  a  fällt,  gleich  der  Zahl  der  in  der  Zeiteinheit  stattfinden- 
den Zusammenstöße  des  sich  bewegenden  Moleküls  mit  den  ruhenden 
sein.  Die  Kugel  mit  dem  Halbmesser  a,  die  man  sich  mit  dem  be- 
wegenden Molekül  fest  verbunden  denkt,  nennt  man  auch  die  Deckungs- 
oder Wirkungssphäre  des  Moleküls.  Die  vielen  Zickzackstrecken, 
die  das  sich  bewegende  Molekül  pro  Sekunde  zurücklegt,  können  wir 
für  unsere  Zwecke  zu  einer  einzigen  geraden  Linie  von  der  Länge  c 
zusammengesetzt  denken.  Der  Raum,  den  die  Wirkungssphäre  unseres 
sich  bewegenden  Moleküls  pro  Sekunde  durchstreift,  ist  dann  gleich 
einem  Zylinder  von  der  Grundfläche  ico^  und  der  Höhe  c,  also  gleich 
TCG^c.  In  diesem  Raum  befinden  sich  w«o*c  ruhende  Gasmoleküle,  die 
also  pro  Sekunde  mit  dem  sich  bewegenden  Molekül  zusammenstoßen. 
Die  Zahl  der  Zusammenstöße  des  wandernden  Moleküls  mit  den  ruhen- 
den ist  daher 

Z=nK(s^c (193) 

Nun  befinden  sich  aber  in  Wirklichkeit  die  übrigen  Moleküle  nicht  in 
Ruhe,  sondern  sie  bewegen  sich.  Es  ist  dann  die  Zahl  der  Zusammen- 
stöße des  herausgegriffenen  Moleküls  eine  andere.  Es  spielt  jetzt  die 
mittlere  relative  Geschwindigkeit  r  des  herausgegriffenen  Moleküls 

')  iu  Jaeger,  Theoretische  Physik  Bd.  II,  3.  Aufl.,  S.  144:  auch  G.  Jaeger, 
Fortschritte  der  kinetischen  (rastheorie,  S.  28. 
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gegen  die  übrigen  Moleküle  die  gleiche  Rolle  wie  vorher  die  Ge- 
schwindigkeit c.  Hat  man  nämlich  zwei  sich  bewegende  Moleküle,  so 
ist  unmittelbar  klar,  daß  ein  Zusammenstoß  nicht  von  Richtung  und 
Größe  ihrer  beiden  absoluten  Geschwindigkeiten,  sondern  nur  von  Rich- 
tung und  Größe  ihrer  relativen  Geschwindigkeit  abhängen  wird.  Man 
kann  sich  also  stets  das  eine  Molekül  als  ruhend  und  das  andere  sich 
gegen  das  erste  mit  der  relativen  Geschwindigkeit  bewegend  denken, 
wenn  man  sich  bloß  für  das  Eintreten 
des  Zusammenstoßes  zweier  Moleküle, 
nicht  aber  für  den  Ort  des  Zusammen- 
stoßes interessiert.  Die  Verhältnisse  er- 
läutert Fig.  54. 

Wir  zeichnen  uns  von  einem  Punkt  0 
aus  eine  Strecke,  die  nach  Richtung  und 
Größe  die  momentane  Geschwindigkeit 
unseres  herausgegriffenen  Moleküls  re- 
präsentiert. Es  sei  dies  z.  B.  die  Strecke 
0-4  =  c.  Wir  zeichnen  uns  dann  weiter 
noch  die  Strecke  OB  ^  c^  die  die  mo- 
mentane  Geschwindigkeit    eines    zweiten 

beliebigen  Moleküls  repräsentiert.  Sie  hat  die  gleiche  Größe  wie  OA^ 
schließt  aber  mit  OA  den  W^inkel  ^  ein.  Die  momentane  relative  Ge- 
schwindigkeit beider  Moleküle  ist  dann  durch  die  Strecke  AB  =  r  re- 
präsentiert.    Für  /•  gilt  dann  die  Gleichung: 

r«  =  c*  +  c«  -  2c^  cos  *  =  2c«  (1  -  cos  *).      .     .     (194; 

Da  die  momentanen  Geschwindigkeiten  der  übrigen  n  —  2-Moleküle 
des  Kubikzentimeters  zwar  alle,  wie  wir  vereinfachend  annehmen,  die 
Größe  c  haben,  aber  die  verschiedenste  Orientierung  im  Räume  auf- 
weisen, so  besitzt  das  herausgegriffene  erste  Molekül  in  einem  gegebenen 
Moment  die  verschiedensten  relativen  Geschwindigkeiten  nach  Größe 
und  Richtung  gegen  die  übrigen  Moleküle.  Man  kann  jedoch  aus  allen 
relativen  Geschwindigkeiten  einen  mittleren  Wert  r  bilden,  der  für  uns 
Interesse  besitzt.  Er  wird  nämlich  für  die  Berechnung  der  Stoßzahl  Z' 
eines  sich  bewegenden  Gasmoleküls  mit  anderen  sich  bewegenden  die 
gleiche  Rolle  spielen,  wie  c  in  Gl.  (193)  für  die  Stoßzahl  Z  eines  sich 
bewegenden  Moleküls  mit  ruhenden.  Es  wird  nämlich  offenbar  die 
Zahl  Z'  wieder  richtig  resultieren,  wenn  wir  uns  ein  herausgegriffenes 
Molekül  mit  der  mittleren  relativen  Geschwindigkeit  /•  gegen 
die  übrigen  wieder  als  ruhend  gedachten  Moleküle  bewegt  denken. 

Die  mittlere  relative  Geschwindigkeit  r  ergibt  sich  folgendermaßen. 
Wir  tragen  uns  von  0  (Fig.  5 1)  die  momentanen  Werte  der  Geschwin- 

Jellinek,  Lehrbuch  der  pliysikalischeu  Chemie.    I.  1-* 
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digkeiten  sämtlicher  Gasmoleküle  des  Kubikzentimeters  auf.  Die 
Strecken  enden  alle  in  einer  Kugel  mit  dem  Radios  c  und  sind  gleich* 
mäßig  über  den  Raum  verteilt.   Auf  die  Flächeneinheit  der  Kugel  treffen 

w 

-j 3-  Strecken,    auf  die  Kugelzone,    die   zu   dem  Winkel   dS*   gehört 

und  deren  Flächeninhalt  2'kc  sin  ^  .  cd9'  ist,  entfallen  dagegen 

.  2nc^sin9'd9'  =-;r-  sin  ^d^. 


Dies  ist  also  die  Zahl  der  Moleküle  im  Kubikzentimeter,  deren  Oe- 
schwindigkeiten  mit  der  des  herausgegriffenen  Moleküls  einen  Winkel 
zwischen  d*  und  ^  -\-  d^  einschließen.  Die  Summe  der  relativen  Ge- 
schwindigkeiten des  herausgegriffenen  Moleküls  gegen  sie  ergibt  sich 
nach  Gl.  (194)  zu: 


-y  sin  *d*  ]/  2  c«  (1  ~  cos  »)  =  cn  sin  *d»  ]/  - — |^^ 

Bedenkt  man,  daß  nach  einfachen  Sätzen  der  Trigonometrie  gilt: 
1  — -  cos  d"  =:  2  sin^  ( -77- )  und  sin  d*  =  2  sin  -;r-  cos 


(t) 


2 
so  wird  die  letzte  Gleichung  weiter: 


v^ 


cnsin^d^  1/    — — x =  cn  sin  *sin  -^  d*  = 


=  4cn  sm*  — -cos-^a 


(t) (195) 


Die  Summe  der  momentanen  relativen  Geschwindigkeiten  des  heraus- 
gegriffenen Moleküls  gegen  alle  anderen  n  Moleküle  erhält  man  durch 
Integration  von  Gl.  (195)  betreffs  S*  zwischen  den  Grenzen  0  bis  «. 
Durch  Division  des  bestimmten  Integrals  durch  die  Gesamtzahl  n  aller 
relativen  Geschwindigkeiten  ^)  erhält  man  dann  die  mittlere  Relativge- 
schwindigkeit r.     Es  wird  also: 


n 


=  4c    I  sin" -p- cos -jj-rt  l-^j  =  4c    /  sin" -ö-a  lsin-^l  = 


= -mu 


(196) 


')  Die  Gesamtzahl  aller  relativen  Geschwindigkeiten  ist  genau  genommen 
n  —  If  wegen  der  außerordentlichen  Größe  von  n  ist  aber  1  dagegen  zu  vernach- 
lässigen. 
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Setzen  wir  diesen  Wert  von  r  in  die  Gl.  (193)  an  Stelle  von  c  ein,  so 
bekommen  wir  als  Stoßzahl  Z^  pro  Sekunde  den  Wert: 

Z'  =  4-»«^'o (197) 

Die  Stoßzahl  Z'  ist  also  größer  als  die  Stoßzahl  Z,  Die  (mittlere)  freie 
Weglänge,  d.  h.  die  Strecke,  welche  das  Qasmolekül  zwischen  zwei 
Zusammenstößen  frei  zurücklegt,  bekommen  wir,  wenn  wir  seine  Weg- 
strecke pro  Sekunde  c  durch  die  Zahl  der  Zusammenstöße  Z^  pro  Se- 
kunde dividieren.  Diese  freie  Weglänge  V  ist  also  gegeben  durch  den 
Ausdruck  ^) : 

l'=    ^    ^    , (198) 

B.  Clausius^)  hat  noch  einen  für  manche  Zwecke  bequemen  Ausdruck 
in  61.  (198)  eingeführt,  nämlich  den  Begriff  des  mittleren  Abstan- 
des  zweier  Moleküle.  Denkt  man  sich  die  n  Moleküle  eines  Kubik- 
zentimeters des  Gases  gleichmäßig  über  diesen  Raum  verteilt  und  ruhend 
und  zwar  jedes  einzelne  Molekül  in  dem  Mittelpunkt  eines  Würfels  von 
der  Seitenlänge  X  befindlich,  so  ist  der  Abstand  zweier  zunächst  liegen- 
der Moleküle  X,  welchen  fiktiven  Abstand  Clausius  den  mittleren  Ab- 
stand zweier  Moleküle  nennt.  Da  die  Größe  eines  der  genannten  Würfel  X* 
ist,  so  besteht,  wie  man  ohne  weiteres  sieht,  die  Beziehung: 

1 

Führt  man   diesen  Wert  von  n  in   die  Gleichung   der   freien  Weglänge 

ein,  so  erhält  man: 

3X» 

4  iro' 

Die  Formeln  (197)  und  (198)  sind  keine  ganz  strengen,  weil  ihnen 
die  Annahme  gleicher  Geschwindigkeiten  sämtlicher  Moleküle  zugrunde 
liegt.  Man  kann  sie  aber  unter  Zugrundelegung  des  Maxwel Ischen 
Yerteilungsgesetzes  zu  strengen  machen,  wodurch  aber  die  Rechnung 
viel  komplizierter  wird.  Die  Durchführung  der  Rechnung  •'*)  ergibt  für 
die  Stoßzahl: 


r  =  -fz^ (198a) 


*)  Andere  auf  Wahrscheinlichkeitsbefcrachtungen  fußende  Ableitungen  von 
Gl.  (198),  die  von  R.  Clausius  stammen,  siehe  bei  G.  Jaeger,  Kinetische  Theorie 
der  Gase  in  Winkelmanns  Handbuch  der  Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  III,  S.  693  f.  (daselbst 
auch  weitere  Literatur),  sowie  bei  G.  Jaeger,  Fortschritte  der  kinet.  Gastheorie, 
S.  19  f.  und  bei  A.  Byk,  1.  c.  S.  .54  f. 

*)  R.  Clausius,  Kinetische  Theorie  der  Gase,  2.  Aufl.,  S.  56. 

•)  Vgl.  J.  Cl.  Maxwell,  Phil.  Mag.  (4),  19,  28  (1860)  und  G.  Jaeger,  Die 
kinetische  Theorie  der  Gase  in  Winkelmanns  Handbuch  der  Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  III, 
S.  697  f.  oder  G.  J  a  e  g  e[r ,  Fortschritte  der  kinetischen  Gastheorie,  S.  26  f. 
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Z=  1/2  «,.0*7  =  1/2-^=  1,414-^,       (197a) 

WO  c  nun  die  mittlere  Geschwindigkeit,  die  nach  dem  Maxwellschen 
Verteilungsgesetz,  also  nach  61.  (134)  zu  bilden  ist,  bedeutet.  Wie  man 
sieht,  ändert  sich  der  Zahlenfaktor  von  1,333  in  Gl.  (197)  in  1,414, 
d.  h.  nur  um  ein  weniges.  Auch  ohne  Einführung  des  Maxwellschen 
Verteilungsgesetzes  erhält  man  also  annähernd  richtige  Resultate,  da 
eben  auch  nach  diesem  Verteilungsgesetz  die  meisten  Geschwindigkeiten 
nahe  um  die  wahrscheinlichste  herumliegen.  Für  die  freie  Weglänge 
erhält  man  durch  Einführung  des  Verteilungsgesetzes  die  Gleichung: 

l  =  -y=^ =  T:^i= =  0.707  -^  =  0,707  -^,  (198b) 

wo  m  die  Masse  eines  Moleküls  und  d  die  Gasdichte  ist.  Man  sieht, 
daß  sich  hier  der  Faktor  0,750  von  Gl.  (108  a)  in  0,707  verwandelt  hat. 

Betrachtet  man  sich  Gl.  (198b)  etwas  näher,  so  sieht  man,  daß 
die  freie  Weglänge  bei  einem  und  demselben  Gas  seiner  Dichte  ein- 
leuchtenderweise umgekehrt  proportional  ist.  Je  verdünnter  ceteris 
paribus  ein  Gas  ist,  um  so  größer  ist  seine  freie  Weglänge.  Bei  kon- 
stanter Temperatur  und  konstanter  Gasmasse  ist  also  /  dem  Druck  um- 
gekehrt, dem  Volumen  direkt  proportional.  Wenn  man  weiter  annimmt, 
daß  0  der  Radius  der  Wirkungssphäre,  bzw.  der  Durchmesser  des  als 
harte  Kugel  gedachten  Gasmoleküls  von  der  Temperatur  unabhängig  ist, 
so  hat  man  nach  Gl.  (198  b)  eine  Unabhängigkeit  der  freien  Weglänge 
von  der  Temperatur  zu  erwarten,  wenn  d  konstant  gehalten  wird.  In 
Wirklichkeit  ist  aber  aus  der  Erscheinung  der  inneren  Gasreibung  (s.  w.u.), 
die  mit  der. freien  Weglänge  aufs  engste  zusammenhängt,  zu  schließen, 
daß  l  mit  der  Temperatur  steigt.  Es  kommt  dies  daher,  daß  auch  noch 
GL  (198b)  keine  genügend  genaue  Formel  ist,  sondern  sich  eine  solche 
nur  bei  Berücksichtigung  der  zwischen  den  Gasmolekülen  herrschenden, 
bisher  vernachlässigten  Anziehungskräfte,  die  die  Stoßzahl  vermehren, 
gewinnen  läßt.  Auf  die  sehr  wichtige  und  interessante  diesbezügliche 
Theorie  von  W.  Sutherland^)  werden  wir  später  kurz  zurückkommen. 

Wir  wollen  noch  erwähnen,  daß  es  R.  Clausius-)  gelungen  ist, 
die  Wahrscheinlichkeit  W  anzugeben,  welche  dafür  besteht,  daß  ein 
Gasmolekül  den  Weg  x  ohne  Zusammenstoß  zurücklegt.  Er  fand  dafür 
den  auch  bei  Zugrundelegung  vonMaxwells  Gesetz  gültigen  Ausdruck : 


X 


W^c~'r (199) 


^)  W.  Sutherland,  The  Viscosity  ofiiases  and  Moleoular  Force.  Phil.  Mag. 
(5),  8«,  507— 081  (iJ^tiH):  v^l.  auch  A.  Byk.  1.  c.  S.  60. 

')  K.  Clausius,  Ann.  d.  Phys.  (2),  105,  281)  {1858). 
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Die  Formel  (199)  besagt^),  daß  unter  100  Gasmolektilen 


99  den  Weg  von  0,01  l 

98      ,        „        „  0,02  l 

90      ,        „        n  OA  l 

82      ,        ,        ,  0,2  / 


78  den  Weg  von  0,25  l 

72      „        „  „     0,888  / 

•  61     ,       „  „    0,r>  / 

87      -        ,  .11 


14  den  Weg  von  2  l 

^         r\  n  j)        ^    *' 

2  „  r,  ,         4    / 

1      ,        ,        «     4,6  i 


ohne  Zusammenstoß  durchlaufen.  Es  ist  dies  so  zu  verstehen,  daß  z.  B. 
von  99  Molekülen,  die  den  Weg  0,01  /  ohne  Zusammenstoß  zurück- 
gelegt haben,  noch  98  den  Weg  0,02  Z,  aber  nur  1  den  Weg  4,6  1  ohne 
Zusammenstoß  zurücklegt.  Die  mittlere  freie  Weglänge  l  wird  nur  in 
relativ  wenigen  Fällen  überschritten. 

b)  Innere  Reibung  der  verdünnten  Gase. 

Theoretisches. 

Wir  wenden  uns  nun  einer  Erscheinung  zu,  mit  deren  Hilfe  es 
möglich  ist,  die  freie  Weglänge  eines  Gases  numerisch  auszuwerten, 
nämlich  seiner  inneren  Reibung. 

Man  spricht  von  einer  inneren  Reibung  der  Gase,  wenn  es  sich 
um  die  bei  Verschiebung  von  Gasschichten  aneinander  entstehende  Kraft 

Fig.  55. 


dz{ 


^a 


handelt,  dagegen  von  äußerer  Reibung,  wenn  es  sich  um  die  Kraft 
handelt,  die  bei  Verschiebung  von  Gasschichten  an  fremden,  insbesondere 
festen  Körpern  auftritt. 

Wir    denken    uns   (Fig.  55),    daß   sich    verschiedene   dünne    Gas- 
schichten, deren  Begrenzungsebenen  der  X  F-Ebene  parallel  sein  sollen, 


')  Vgl.  0.  E.  Meyer,  Kinetische  Theorie  der  Gase,  2.  Aufl.,  S.  159. 
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parallel  zueinander  mit  sichtbarer  Geschwindigkeit  längs  der  X-Achse, 
und  nur  längs  dieser  Achse,  bewegen  sollen.  Die  Geschwindigkeiten 
der  Gasschichten  sollen  nicht  die  gleichen  sein,  sondern  vielmehr  z.  B. 
von  unten  nach  oben  (längs  der  Z-Achse)  wachsen.  Nennen  wir  die 
sichtbare  Geschwindigkeit  der  Gasschicht  in  der  X  F-Ebene  (js  =  0) 
längs  der  X-Achse  Mq,  so  sei  die  in  der  Schicht  mit  der  Entfernung  js 
von  der  XF-Ebene  gegeben  durch: 

,     du 

«  =  "'>  +  -rf7-"- 

Wir  nehmen  die  Entfernung  0  von  der  X  F-Ebene  nur  sehr  klein.    Die 

d  u 
Größe  —z — ,  d.  h.  die  Geschwindigkeitsänderung  auf  der  Einheitsstrecke 

der  zur  Bewegungsrichtung  senkrechten  Z-Achse  nennt  man  das  Ge- 
schwindigkeitsgefälle. Da  wir  es  für  kleine  Entfernungen  von  der 
X  Y- Ebene  konstant  ansehen  können ,  so  folgt  hieraus  eine  lineare 
Aenderung  von  u  mit  z.  Erfahrungsgemäß  übt  nun  jede  schnellere,  in 
unserem  Falle  obere  Gasschicht  auf  die  langsamere  (untere)  eine  Be- 
schleunigung aus,  während  umgekehrt  die  langsamere  Schicht  eine  Ver- 
zögerung auf  die  schnellere  ausübt.  Die  beiden  Gasschichten  üben  also 
ein  Kraft  aufeinander  aus  und  eben  diese  Kraft  nennt  man  die  innere 
Reibung.  Diese  innere  Reibung  ist  der  Grund  dafür,  daß  in  einem  ab- 
geschlossenen Gasvolumen,  dessen  verschiedene  Partien  verschiedene 
sichtbare  Geschwindigkeiten  besitzen,  allmählich  die  Bewegung  der 
sichtbaren  Massen  unter  Verwandlung  in  Wärme  verschwindet.  Für  die 
innere  Reibung  R  der  Gase  hat  bereits  Isaac  Newton  eine  mit  der 
Erfahrung  übereinstimmende  Gleichung: 

^  =  -^^-^ (200) 

aufgestellt  ^).  Diese  Gleichung  besagt,  daß  die  von  einer  Gasschicht  auf 
die  andere  ausgeübte  Kraft  jB  proportional  der  Berührungsfläche  f  und 

dem  zu  ihr  senkrechten  Geschwindigkeitsgefälle  — —  ist,  wobei  der  dem 

Gase  eigentümliche  Proportionalitätsfaktor  7]  der  Koeffizient  der 
inneren  Reibung,  Reibungskoeffizient,  Zähigkeit  oder 
Viskosität  heißt.  Die  Größe  t)  ist  einer  direkten  experimentellen 
Bestimmung  zugänglich  (s.   weiter  unten). 

Wenn  nun  auf  eine  Masse  eine  Kraft  durch  eine  Zeitperiode  hin- 
durch wirkt,   so  wissen  wir  (S.  74  f.),    daß    dann   ihre  Bewegungsgröße 


')  In  (t1.  (-200)  steht  das  Minuszeichen,  weil  R  als  ein  Widerstand  aufzufassen 
ist,  den  die  schnellere  Schicht  von  der  langsameren  erfahrt.  Siehe  auch  die  innere 
Reibung  der  Flüssigkeiten  weiter  unten. 
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geändert  wird.     Die  Aenderung   der  Bewegungsgröße   pro  Sekunde   ist 
dabei  gleich  der  ausgeübten  Kraft.     Wir  können  also  Gl.  (200)  auch  so 

aussprechen,  daß  die  Bewegungsgröße  i\f  —z —  pro  Zeiteinheit  von  der 

dz 

schnelleren  Schicht  auf  die  langsamere  übergeht.  Die  Erklärung  der 
inneren  Reibung  der  Gase  müssen  wir  nun  ebenfalls  yon  der  kinetischen 
Gastheorie  erwarten.  Sie  ist  zum  ersten  Male  von  J.  Cl.  MaxwelP) 
gegeben  worden.  Der  Grundgedanke  für  die  Erklärung  der  bei  der 
inneren  Reibung  stattfindenden  Uebertragung  von  Bewegungsgröße  ist 
nun  der  folgende.  Nach  der  kinetischen  Theorie  besitzen  alle  Moleküle 
infolge  der  Wärmebewegung  auch  Geschwindigkeitskomponenten  nach 
der  Z- Achse  (Fig.  55),  also  werden  stets  Moleküle  einer  Gasschicht  in 
andere,  schneller  oder  langsamer  bewegte  Gasschichten  hineingeraten. 
Hierbei  müssen  diese  Moleküle  durch  Zusammenstoß  mit  anderen  Mole- 
külen in  der  schnelleren  Schicht  an  Bewegungsgröße  gewinnen,  in  der 
langsameren  Schicht  dagegen  Bewegungsgröße  an  die  anderen  Moleküle 
abgeben.  Durch  das  Hin-  und  Herfliegen  der  Moleküle  vermöge  ihrer 
Z- Komponenten  findet  also  die  Uebertragung  der  Bewegungsgröße  statt. 
Wir  geben  im  folgenden  eine  möglichst  einfache  Ableitung  nach 
J.  Stefan*)  für  die  aus  der  kinetischen  Gastheorie  für  i]  folgende 
Formel.  Zunächst  fragen  wir  uns  aber  noch,  in  welcher  Beziehung  die 
sichtbaren  Geschwindigkeitskomponenten  einer  Gasmasse  zu  den  Wärme- 
geschwindigkeitskomponenten der  Moleküle  stehen.  Ist  eine  Gasmasse 
in  Ruhe,  so  muß  natürlich  der  Mittelwert  der  Wärmegeschwindigkeits- 
komponenten nach  einer  einzigen  Richtung,  z.  B.  der  X-Achse  Null 
sein.  Daß  dem  so  ist,  erkennen  wir  leicht,  wenn  wir  den  Mittelwert 
der  Wärmegeschwindigkeitskomponenten  S  für  die  A^- Moleküle  eines 
ruhenden  Gasmoles  bilden.  Für  diesen  Mittelwert  erhalten  wir  nach 
Gl.  (113)  den  Ausdruck: 


-|_00 
5J  >'-»  ^ 


oJ 


di  +  J  ie     "'  di 

0 


=  0. 


')  J.  Cl.  Maxwell,  On  the  Viscositj-  of  Internal  Friction  of  air  and  other 
Gases,  Phil.  Trans.  166,  249—268  (1860),  Literatur  bei  G.  Jaeger,  Kinetische 
Theorie  d.  Gase  in  Winkelmanns  Handbuch  der  Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  III,  S.  785. 

*)  J.  Stefan,  Wien.  Ber.  65  (2).  361  (1872);  eine  allgemeine  Ableitung  einer 
für  den  ^Transport  irgend  einer  Größe  durch  Molekularbewegung"  gültigen  Formel 
siehe  bei  L.  Boltzmann,  Vorlesungen  überGastheorie,  Bd.I.  S.  74  und  A.  Byk,  I.e.  S.63. 
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Der  Nullwert  des  Integrals  ergibt  sich  aus  der  symmetrischen 
Verteilung  der  £- Werte  zu  beiden  Seiten  der  X-Achse.  Wir  sehen  also, 
daß  der  Mittelwert  der  Wärmegeschwindigkeitskomponenten  nach  einer 
bestimmten  Richtung  in  einem  ruhenden  Oase  Null  ist,  während  dies 
für  c  [Gl.  (134)],  den  Mittelwert  der  fortschreitenden  Molekülbewegung^ 
der  ohne  Rücksicht  auf  die  Richtung  genommen  wurde,  nicht  gilt. 

Hat  eine  Gasmasse  außer  der  Wärmebewegung  noch  eine  sicht- 
bare Bewegung,  so  ist  die  Geschwindigkeitskomponente  z.  B.  längs  der 
X-Achse,  also  £^  für  jedes  Gasmolekül,  gegeben  durch  einen  Ausdruck 
der  Form: 

£'  =  £  +  !*, 

wo  der  erste  Summand  sich  auf  die  Wärmebewegung,  der  zweite  auf 
die  sichtbare  Geschwindigkeit  bezieht. 

Wir  nehmen  zur  einfacheren  Rechnung  wieder  an,  daß  alle  Moleküle 
des  in  Rede  stehenden  Gases  infolge  der  Wärmebewegung  den  gleichen 
C'Wert  [Gl.  (24)]  besitzen.  Wir  betrachten  nun  die  Moleküle,  welche 
im  Falle  von  Fig.  55  durch  die  Flächeneinheit  der  X  F-Ebene  pro  Zeit- 
einheit nach  oben  und  unten  hindurchfliegen.  Es  werden  unter  ihnen 
infolge  der  verschiedenen  Orientierung  von  c  im  Räume  Moleküle  mit 
den  verschiedensten  positiven  oder  negativen  Werten  der  Wärmege- 
schwindigkeitskomponente £  und  daher  den  verschiedensten  Werten 
von  £'  sein.  Bezüglich  £'  =  5  +  m  nehmen  wir  an,  daß  jedes  durch  die 
X  Y-Ebene  passierende  Molekül  diejenige  sichtbare  Geschwindigkeit  u 
besitzt,  die  derjenigen  Schicht  zu  eigen  war,  in  der  das  Molekül  seinen 
letzten  Zusammenstoß  durchgemacht  hat.  Die  aus  verschiedenen  Höhen 
oder  Tiefen  z  (Schichten  letzter  Zusammenstöße)  stammenden  Moleküle, 
die  die  XF-Ebene  passieren,  zeigen  also  verschiedene  w-Werte,  die  eine 
Funktion  von  z  sind,  nach  der  Gleichung: 

,     du 

^  =  ^0  +  -7-  '2', 

wo  Uq  die  Geschwindigkeit  der  mit  Bezug  auf  ihren  Bewegungszustand 
ausgeglichenen  Moleküle  in  der  X  Y-Ebene  ist.  In  einem  zu  beiden 
Seiten  der  Flächeneinheit  der  X  Y-Ebene  liegenden  Gasraum  von  sehr 
kleiner  Höhe  wird  nun  im  stationären  Zustand  eine  bestimmte  Anzahl 
von  Molekülen  mit  den  voneinander  unabhängigen  ganz  bestimmt  groß 
angenommenen  Komponenten  5  und  V  vorhanden  sein.  Nennen  wir  v 
die  Anzahl  dieser  Moleküle,  die  in  einem  Kubikzentimeter  Gasraum  in 
der  Umgebung  der  XZ-Ebene  vorhanden  sein  würde,  wenn  in  einem 
so  großen  Raum  noch  dieselben  Verhältnisse  wie  in  unmittelbarer  Nach- 
barschaft der  X  Y-Ebene  herrschen  würden,  so  wird  ersichtlich  pro 
Zeiteinheit  von  derartigen  Molekülen  die  Bewegungsgröße  vC  .  mC'  durch 
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die  Flächeneinheit  der  X  Y-Ebene  transportiert.  Hierbei  ist  v  eine 
Funktion  von  C  und  £^  Bildet  man  die  Summe  über  alle  vorkommen- 
den positiven  und  negativen  C-  und  6'- Werte,  so  erhält  man  die  ganze 
pro  Sekunde  durch  die  Flächeneinheit  der  X  T-Ebene  transportierte  Be- 
wegungsgröße längs  der  X-Achse  ^).  Es  gilt  dann  nach  (200)  die  Glei- 
chung : 

iJ  =  SvwC£' (201) 

Setzen  wir  in  Gl.  (201)  für  S'  den  Wert  w  +  S  ein,  so  wird  aus  (201): 

Ji=:2vmCt*+2vittC£. 

Der  Wert  des  zweiten  Summanden  ist  Null,  da  wegen  der  Isotropie  des 
Gases  für  jeden  herausgegriffenen  £-Wert  ebenso  viele  positive  als  nega- 
tive C  vorhanden  sind.  Setzen  wir  weiter  noch  für  u  die  auf  voriger 
Seite  gegebene  Gleichung  ein,  so  erhalten  wir: 

ü  =  SvmCw  =  SvwCwn  +  2'^*^C;8f     , 

"  dz 

Das  erste  Glied  des  Ausdruckes  ist  wegen  der  gleichen  Anzahl  positiver 
und  negativer  C  wieder  Null,   so  daß  weiter  wird: 

du 


du 


R 


dz 


SvmC-3^. 


Fig.  56. 


Nun  können  wir  endlich  noch  für  die  Höhe  oder 
Tiefe  i  *^i  in  der  ein  die  X  F-Ebene  passierendes 
Gasmolekül   seinen    letzten    Zusammenstoß    erlitten 

hat,    einen   Ausdruck    einführen,    den  Fig.  56   er-     

läutert. 

In  Fig.  56  ist  die  XZ-Ebene  gezeichnet,  bei  0 
liege  ein  Flächenelement  der  XY-Ebene,  durch 
welches  die  Moleküle  passieren  sollen.  Ein  be- 
liebiges Molekül  habe  in  A  (Ordinate  —  z)  seinen 
vor  dem  Passieren  der  XF-Ebene  letzten  Zusammenstoß  erlitten.  Bis 
zum    Passieren   bei  0  legt   es   die   Strecke  r  frei   zurück.     Es   besteht 

dann  die  Proportion: 

Cr 


C  :  c  =  —  ^  :  r 
Wir  können  also  schreiben: 


oder     ^  =  — 


R  =  -- 


1     du 


V 


dz 


vwC*r, 


wo  die  Summe  über  alle  vorkommenden  positiven  und  negativen  Werte 

*)  Da  das  Gas  sichtbare  Geschwindigkeit  nur  längs  der  ^- Achse  hat,  kann 
auch  nur  Bewegungsgröße  nach  der  A'-Achse  (nicht  auch  nach  der  Y-  oder  Z- Achse) 
transportiert  werden.  Wie  gezeigt,  heben  sich  die  Transporte  der  Wärmebewegungs- 
größen im  Mittel  auf. 
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von  C  und  über  alle   vorkommenden  Werte  von  r  zu   bilden   ist   und  v 

eine  Funktion  von  C  und  r  ist.     Nun  ist  aber  der  Mittelwert  von  r  bei 

jedem  herausgegriffenen  Wert  von  C  gleich  der  mittleren  Weglänge  l\ 

so  daß  weiter  wird: 

^  V    du   ^       ^j 

c     dz 

Da  in  dieser  Gleichung  IvmC^  über  alle  vorkommenden  positiven   und 

negativen  Werte  von  C  zu  bilden  ist,   so   folgt  aus  61.  (23)   wegen  der 

Isotropie  des  Gases: 

-AT    mc*  WC*  „    „o 

i?  = 5 —  =  m  —5 —  =  m.lvC* 

und  somit  endlich: 

^^_£V_äu ^.^Q.^) 

c      dz 

Durch  Vergleich  von  Gl.  (202)  mit  GL  (200)  {f  =  1)  ergibt  sich  für  den 
Reibungskoeffizienten  die  wichtige  Formel  ^) : 

^  =  ^  = 8 =  —8—'     •     •     •     ^^^^^ 

wo  d  die  Gasdichte  ist. 

Rechnet  man  nicht  mit  einem  für  alle  Moleküle  des  Gases  gleichen 
c-Wert,  sondern  berücksichtigt  man  das  Maxwellsche  Verteilungs- 
gesetz,   so    erhält    man    eine    von    Gl.  (203)    nur    wenig    abweichende 

Formel  *) :  _ 

7)  =  0,30967  rf  r  / (203  a) 

Hier  bedeutet  d  wieder   die  Gasdichte,   e   die   mittlere  Geschwindigkeit 
nach  Maxwell  [Gl.  (134)]  und  l  die  freie  Weglänge  [Gl.  (198b)]. 

Wir  können  nun  noch  in  die  Gl.  (203)  und  (203  a)  die  Ausdrücke 
für  die  freie  Weglänge  [Gl.  (198)  und  (198  b)]  einführen.  Wir  erhalten 
dann  nach  Clausius: 

7]  = 5 =  -i T (204a) 

und  nach  Maxwell:  _ 

0,30967      mr  /oaim 

'  |/"2  TCO* 

Da  die  auf  der  rechten  Seite  der  Gl.  (204  a)  und  (204  b)  vorkommenden 


^)  Bei  ihrer  Ableitung  braucht,  wie  ersichtlich,  nicht  berücksichtigt  zu  werden, 
daß  aus  der  durch  die  -STr-Ebene  transportierten  Bewegungsgröße  (bzw.  kinetischen 
Energie)  Wärme  entsteht.  Eine  genaue  kinetische  Betrachtung  dieses  ümstandes 
siehe  bei  G.  Jaeger,  Die  kinetische  Theorie  der  Gase  in  Winkelmanns  Handbuch 
der  Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  III,  S.  789  f.;  siehe  auch  A.  Byk,  1.  c.  S.  68. 

*)  0.  E.  Meyer,  Kinetische  Theorie  der  Gase,  2.  Aufl.,  S.  189. 
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Orößen  bei  konstanter  Temperatur  vom  Druck  unabhängig  sind,  so  er- 
sieht man  aus  ihnen  zunächst  das  von  Maxwell  gefundene  über- 
raschende Resultat,  daß  die  innere  Reibung  eines  verdünnten 
Gases  von  seinem  Druck  unabhängig  ist^).  Da  anderseits  die 
Größen  c  bzw.  c  der  Quadratwurzel  aus  der  Temperatur  T  proportional 
sind,  so  muß  nach  Gl.  (204a)  und  (204b)  die  innere  Reibung  eines 
verdünnten  Gases  mit  steigender  Temperatur  der  Quadrat- 
wurzel aus  T  proportional  zunehmen.  Des  weiteren  sehen  wir 
weiter  aus  Gl.  (203)  und  (203  a),  daß  die  freie  Weglänge  aus  ihnen  be- 
rechenbar wird.     Aus  diesen  Gleichungen  folgen  nämlich   die  Formeln: 

r  =  45.  bzw. /  = 5___, 

de  0,30967  de 

in  welchen  auf  der  rechten  Seite  nur  experimentell  meßbare  Größen 
stehen. 

Experimentelles*). 

Auf  die  sehr  interessanten  experimentellen  Methoden  zur  Bestim- 
mung der  Eonstanten  y]  können  wir  nur  ganz  summarisch  eingehen. 
Die  hierhergehörigen  Methoden  gliedern  sich  in  absolute  und  relative. 
Zu  den  absoluten  gehört  die  Dämpfungsmethode  und  die  Methode 
der  konstanten  Ablenkung,  zu  den  relativen  die  Transpirations- 
methode. 

Läßt  man  irgendwelche  feste  Körper  nach  Erteilung  eines  erst- 
maligen Ausschlages  in  einem  Gase  schwingen,  so  hat  man  sich  zu 
denken,  daß  sich  an  der  festen  Oberfläche  eine  festhaftende  Gasschicht 
bildet,  die  sich  bei  den  Schwingungen  gegen  die  angrenzenden  Gas- 
schichten reibt.  Diese  Gasreibung  wird  eine  Dämpfung  der  Schwingung 
hervorrufen  und  es  wird  sich  die  Konstaute  7)  ihrem  absoluten  Werte 
nach  aus  Dämpfungsbeobachtungen  ableiten  lassen.  Die  mathematische 
Theorie  der  Erscheinungen  ist   sehr  kompliziert.     0.  E.  Meyer  ^)   ließ 

*)  Das  zanächst  merkwürdige  Resultat,  daß  ein  verdünntes  Gas  eine  ebenso 
starke  Reibung  wie  ein  konzentrierteres  zeigen  soll,  wird  klar,  wenn  man  an  Hand 
von  GL  (204a)  überlegt,  daß  z.  B.  eine  Verkleinerung  der  Molekülanzahl  n  im 
Kubikzentimeter  um  die  H&lfte  eine  Verdoppelung  von  /'  nach  Gl.  (198)  hervorruft, 
also  dann  die  gleiche  Transportfähigkeit  für  die  Bewegungsgröße  wie  in  dem 
doppelt  so  dichten  Gas  vorhanden  ist. 

')  Literatur  siehe  hauptsächlich  bei  L.  Graetz,  Die  Reibung  der  Gase,  in 
Winkelmanns  Handbuch  der  Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  1,  2,  S.  1399  flf.,  Leipzig,  J.  A. 
Barth  1908  und  Landolt-Börnstein-Roth,  Physik.-chem.  Tabellen,  4.  Aufl., 
S.  104  ff. ;  sowie  die  ausgezeichnete  Monographie  von  M.  ß  r  i  1 1  o  u  i  n ,  Le^ons  sur 
la  viscosite  des  liquides  et  des  gaz,  Bd.  II,  Paris,  (niuthier- Villars  1907;  endlich 
A.  Eucken,  Viskosität  in  A.  Stählers  Handbuch  der  Arbeitsmethoden  in  der  an- 
organischen Chemie,  Bd.  III,  1,  S,  547,  Leipzig,  8.  Veit  u.  Co.  1913. 

»)  0.  E.  Meyer,    Ann.  d.  Phys.  (2),    126,  177  (1><G8);    127,  2:)3,  3.'>3  (ls«S). 
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Fig.  r)7ft.  3  an  einer  und  derselben  vertikalen  Achse 

&uf)^e]iängte  parallele  Scheiben  horizontal 
in  dein  zu  untersuchenden  Gase  schwin- 
gen, J.  Gl.  Maxwell')  vergrößerte  die 
Ueibungswirkunf;,  indem  er  über,  unter 
und  zwischen  die  3  beweglichen  Scheiben 
noch  feste  anbrachte,  wobei  die  Abstände 
der  Scheiben  und  somit  auch  die  Dicke 
der  zwischen  ihnen  befindlichen  Gas- 
schichten sehr  gering  waren.  A.  Kundt 
und  E.  Wnrbuig')  verfeinerten  die 
Methode  von  Maxwell,  G.  Zemplön') 
verwendete  eine  aufgehängte  Hoblkugel, 
die  innerhalb  einer  xiemlich  eng  an- 
schließenden  größeren  Hohlkugel  Schwin- 
gungen vollführte.  Unter  diesen  Bedin- 
gungen läßt  sich  die  Theorie  streng  ent- 
wickeln. 

Endlich  ist  noch  in  letzter  Zeit  die 
wohl  genaueste  Methode  zur  absoluten 
Bestimmung  von  t),  nämlich  die  Methode 
der  konstanten  Ablenkung  von  G.  Zemp- 
Ien')und  insbesondere  vonL.  Gilchrist*) 
ausgebildet  worden.  Die  Apparatur  von 
Gilchrist  ist  in  Fig.  57  a  im  Längsschnitt 
dargestellt. 

Es  rotiert  ein  mit  Hilfe  des  Zahn- 
radgetiiebes  TCC'OY  getriebener  äußerer  hohler  Zylinder  :rx,  dessen  in 
dem  Rahmen  B  befindliches  Lager  Fig.  57  b  zeigt,  mit  bekannter  Ge- 
schwindigkeit um  seine  Achse,  ffij  sind  zwei  Schutzzylinder,  die  durch 
drei  Messingstangen  EE  miteinander  starr  verbunden  sind.  Diese 
Schutzzyliniier  sind  auch  mit  der  den  Schrtiubenkopf  S  tragenden 
Röhre  in  fester  Verbindung.  F  ist  der  innere  Zylinder,  der  bis  auf 
0,4  mm  die  Höbe  zwischen  den  beiden  Schutzzylindern  ausfüllt  und 
an    einem    Phosphorhronzeband   bifilar    {a    mit  Spiegel  M)    aufgehängt 

'I  .1,  Cl.  Maxwell.  Phil.  Ti-iins,  15B,  2«  aSDG). 

'I  .K.   Kuiiilt.  u.  K.   Wiirburjf.   Ann.  d.  I'hys,   (21,  165.  S:i7  (18751- 

^  if,  Z.-iupl.;n.  Ann.  d.  Plivs.  |4I,  1»,  im—fW  (HH)6);  3».  .S69— 90S  (1S09); 
8S,  7I-I-2.-J  (nil2l-  Vj;l-  auch  .1.  L.  Hogg.  Prw.  Anier.  Acad.  40.  611  (lÜO-i)  und 
H.  Vuiffl.  InniiK.-Dlss.   Berlin   IUI:!. 

•l  L.  (Ulohrisl.  Phjs.  ZS.  14.  lliO— lt>.")  (l'.Ha);  Phys.  Rev.  (2),  1,  124  bis 
140  tl!ll3|. 
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ist^).  Bei  Rotation  des  äußeren  Zylinders  wird  der  innere  um  einen 
bestimmten  Winkel  f  aus  seiner  Ruhelaja^e  durch  die  Gasreibung  ab- 
gelenkt, welcher  Winkel  mit  Spiegel  und  Skala  beobachtet  wird.  Die 
Theorie*)  liefert  für  t)  die  Formel: 

wo  J  das  Trägheitsmoment  des  aufgehängten  Zylinders,  T  seine  durch 
Trägheitsmoment  und  Torsionselastizität  des  Aufh'ängedrahtes  bestimmte 
Eigenschwingungsdauer,  a  Halbmesser  und  l  Länge  des  inneren  auf- 
gehängten Zylinders,  h  Halbmesser  des  äußeren  Zylinders  und  o)  dessen 
konstante  Rotationsgeschwindigkeit  ist.  Gilchrist  konnte  den  ab- 
soluten Wert  von  t),  der  insbesondere  für  die 
Millik ansehe^)  Methode  zur  Bestimmung  des 
elektrischen  Elementarquantums  (s.  w.  u.)  sehr 
wichtig  ist,  für  Luft  bei  20,2 »  C.  zu 
1812.10-7  CGS-Einheiten  mit  einem 
wahrscheinlichen  Fehler  von  weniger  als  0,2  ®/o 
bestimmen*).  Dieser  Wert  kann  als  Standard- 
wert für  relative  Bestimmungen  von  y]  dienen.  Eine  analoge  Apparatur 
wie  Gilchrist  hat  A.  Tiniiriazeff ^)  zur  Bestimmung  der  inneren 
Reibung  von  Gasen  in  dem  Druckgebiet  760 — 0,001  mm  Quecksilber  in 
einer  ausgezeichneten  Arbeit  verwendet. 

Die  Transpirationsmethode,  bei  der  die  Gase  durch  Kapillarröhren, 
an  deren  Wänden  sich  eine  festhaftende  dünne  Gasschicht  ausbildet, 
hindurchgepreßt  werden,  kann  zwar  auch  zu  absoluten  Messungen  von  t] 
dienen,  wird  aber  gewöhnlich  nur  für  relative  Messungen  verwendet, 
indem  man  Luft  als  Vergleichsgas  heranzieht.  Die  Transpirationsmethode 
stammt  von  Th.  Graham*'),  der  sehr  sorgfältige  Versuche  anstellte. 
O.E.Meyer'')  vervollkommnete  die  Methode  und  zeigte,  daß  auch  für 


*)  In  Fig.  .")7  sind  die  horizontalen  Begrenzungslinien  von  F,  die  sehr  nahe 
an  gg  liegen,  nicht  gezeichnet. 

*)  Siehe  die  Ableitung  in  dem  Abschnitt  ^Innere  Reibung  der  Flüssigkeiten"  w.  u. 

3)  R.  .A.  Millikan,  Phys.  ZS.  11,  1097  (1910). 

*)  Anwesenheit  von  Wasserdampf  bis  zu  60%  der  Sättigung  hat  bei  20* 
keinen  Einfluß  auf  yj.  Siehe  auch  R.  A.  Millikan,  Ann.  d.  Phys.  (4),  41,  759  bis 
766  (1918),  der  für  Tj.,^  der  trockenen  Luft  nach  Vergleich  der  vorzüglichsten  Unter- 
suchungen als  bebten  Wert  0,00018240  ((Genauigkeit  V/oo)  und  als  Temperaturformel 
zwischen  12  und  :M)^  C.  die  (Gleichung  -rj«  -  0.00018240  -  0,000000498 .  (28  -  H)  angibt. 

*)  A.  Timiriazeff,  Ann.  d.  Phys.  (4),  40,  971—991  (1918),  mit  .\bbildung 
der  im  Lebedewschen  Institut  (Moskau)  gebauten  Apparatur  auf  8.  974. 

•)  Th.  (Graham,  Phil.  Trans.  136,  :)78  (1846);  13»,  849  (1849). 

')  0.  E.  Meyer,  Ann.  d.  Phys.  (2),  127,  258  <18r)r));  14S,  1,  208  (1878).  Siehe 
auch  E.  Warburg.  Ann.  d.  Phys.  (2),  16»,  399  (1876). 
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Gase  mit  guter  Annäherung  beim  Strömen  durch  Kapillaren  das  für 
Flüssigkeiten  gültige  Poiseuillesche  Gesetz^)  befriedigt  wird: 

WO  Pi  der  am  Anfang  der  Kapillare,  P2  der  am  Ende  der  Kapillare 
herrschende  Gasdruck,   r  und  l  Halbmesser  und   Länge   der  Kapillare, 

t  die  Durchflußzeit  und  v  das  durchgeströmte,  bei  dem  Druck         ^ 

gemessene  Gasvolumen  ist.  Abänderungen  der  Methode  zur  Messung 
der  Reibung  von  Dämpfen  stammen  von  S.  Koch*)  und  von  Lothar 
Meyer^)  und  seinen  Mitarbeitern  0.  Schumann*)  und  V.  SteudeP). 
Sorgfältige  Untersuchungen  über  die  Temperaturabhängigkeit  von  yj 
stammen  von  S.  W.  Holman^)  und  A.  Bestelmeyer'),  und  solche 
bis  zur  Weißglut  (Strömen  durch  Platinkapillaren)  von  C.  B  a  r  u  s  *). 
Weiter  ist  die  Transpirationsmethode  namentlich  für  Edelgase  im  Dorn- 
schen^)  Institut  (Halle  a.  S.)  unter  Benutzung  der  Apparatur  F.  Breiten- 
bachs ^")  mustergültig  ausgearbeitet  worden.  In  folgender  Fig.  58  ist 
der  im  Dornschen  Institut  benutzte  Apparat*^)  abgebildet. 


^)  Eine  einfache  Ableitung  des  Poiseailleschen  Gesetzes  aus  den  Gesetzen 
der  Hydrodynamik  siehe  bei  G.  Jaeger,  Theoret.  Physik  Bd.  I,  2.  Aufl.,  S.  119—122, 
sowie  dieses  Buch  weiter  unten  in  dem  Abschnitt  „Innere  Reibung  von  Flüssig- 
keiten". Betreffs  der  Korrektionen  wegen  Gleitung  der  Gase  siehe  G.  Jaeger, 
Einetische  Theorie  der  Gase,  S.  743  und  L.  Graetz,  Reibung  der  Gase,  S.  1409. 
Während  die  kinetische  Gastheorie  die  Gase  als  aus  diskreten  Atomen  bestehend 
behandelt,  faßt  die  Hydrodynamik  Gase  und  Flüssigkeiten  als  für  ihre  Zwecke 
unbegrenzt  teilbare  Eontinua  auf  (siehe  z.  B.  die  Berechnung  der  Schallgeschwindig- 
keit S.  196  ff.).  Baß  aus  beiden  Anschauungen  keine  widersprechenden  Resultate  sich 
ergeben,  zeigt  A.  Byk,  1.  c.  S.  89  f. 

2)  S.  Eoch,  Ann.  d.  Phys.  (3),  19,  587  (1883)  (Quecksilberdampf). 

»)  L.  Meyer,  Ann.  d.  Phys.  (3),  26,  340  (1885). 

*)  L.  Meyer  u.  0.  Schumann,  Ann.  d.  Phys.  (3),  18,  1  (1881). 

*)  V.  Steudel,  Ann.  d.  Phys.  (3),  16,  369  (1882).  (Die  unter  2—4  genannten 
Arbeiten  beziehen  sich  auf  organische  Dämpfe.) 

•)  S.  W.  Holman,  Phil.  Mag.  (h\  21,  199  (1886). 

')  A.  Bestelmeyer,  Inaug.-Diss.  IJniv.  München  1903. 

«)  C.  Bar  US,  Ann.  d.  Phys.  (3),  86,  358  (1889). 

•)  Siehe  die  Hallenser  Dissertationen  von  H.  Schultze  1901  [auch  Ann.  d. 
Phys.  (4),  6,  140  (1901);  (4),  6,  302  (1901)];  H.  Markowski  1903  [Ann.  d.  Phys. 
(4),  14,  742  (1904)]:  F.  Eleint  1904  [Verh.  d.  D.  Physik.  Ges.  7,  146-158  (1905)]; 
P.  Taenzler  1906  [Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  8,  222—235  (1906)];  J.  F.  Schier- 
loch 1908;  E.  Schmitt  1909  [Ann.  d.  Phys.  (4),  80,  393-410  (1909)];  W.  Eopscb 
1909;  E.  Völker  1910;   0.  Zimmer  1911  [Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  U,  471  (1912)]. 

^^)  P.  Breitenbach,  Inaug.-Diss.  Univ.  Erlangen  1898;  Ann.  d.  Phys.  (3), 
67,  803  (1899);  (4),  6,  166  (1901), 

'')  H.  Schultze,  Ann.  d.  Phys.  (4),  5,  140  (1901). 
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In  Fig.  58  sieht  man  die  zwei  Gasreservoire  PQ  bzw.  P^Q^  und 
zwischen  ihnen  (in  der  Mitte  der  Figur)  die  schwarz  ausgezogene  Kapil* 
lare,  durch  die  die  Gase  gepreßt  werden.  Die  Kugeln  Q  bzw.  Q'  stehen 
über   B   bzw.   B^   vermittels    starker   Gummischläuche    mit    den    längs 


oo 


Schlitten  verschiebbaren  Quecksilberreservoiren  G  und  C  in  Verbindung. 
Durch  Heben  von  G  wird  das  Gas  durch  die  Kapillare  nach  P^Q^  hin- 
Obergepreßt,  durch  Heben  von  ff'  wieder  zurückbefördert.  PQ  bzw.  P'^' 
befinden  sich  nebst  schlangenförmigen  Vorwärmern  in  Temperaturbädem. 
Vor  Ä  bzw.  Ä^  zweigen  die  Rohrleitungen  zu  den  (Quecksilber-)  Wasser- 
manometem  bei  K  und  £^  ab,   mit  denen  die  Größen  p^  und  p^  fest- 
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gestellt  werden.  Die  Kapillare  beÜDclet  sich  ebenfalls  mit  schlangen- 
förmigen  weiteren  Vorwärmeröhren  in  einem  Temperaturbad,  z.  B.  in 
Fig.  58  in  einem  von  Dämpfen  umspülten  Raum.  Sowohl  wenn  das 
Quecksilber,  welches  das  Gas  vor  sich  hertreibt,  den  Punkt  Pj  bzw.  P/ 
als  Pg  bzw.  P3'  passiert,  gibt  der  in  der  Figur  ersichtliche  elektrische 
Apparat  durch  metallischen  Leitungsschluß  zwischen  P2P1  bzw.  V^  P^ 
oder  zwischen  1\V^  bzw.  7^/P/  ein  GlockensignaP)  zwecks  genauer 
Messung  der  Durchflußzeit  i.  Benutzt  man  den  Apparat  bei  gleichem  p^ 
und  2?2  zuerst  mit  Luft  (irji),  dann  mit  einem  unbekannten  Gas  (r^j),  so 
gilt  nach  dem  Po iseuill eschen  Gesetz: 

Bei  bekanntem  y]j  weiß  man  mit  dieser  relativen  Methode  auch  tj«.  Will 
man  den  Apparat  zur  absoluten  Bestimmung  von  t]  verwenden,  so  hat 
man  noch  Halbmesser  und  Länge  der  Kapillare,  sowie  den  Raum  zwi- 
schen Pi  Pa  bzw.  P/Pj/  genau  zu  ermitteln. 

Von  weiteren  Arbeiten  zur  Bestimmung  der  inneren  Gasreibung 
nach  der  Transpirationsmethode  seien  noch  die  von  K.  Rappenecker*), 
A.  0.  Rankine  Ol  der  die  innere  Reibung  von  Edelgasen,  C/g,  'Br^ 
und  Jj  bestimmte,  J.  H.  T.  Roberts*),  H.  Kamerlingh  Onnes'^) 
und  H.  Pi wnikie wicz**)  erwähnt. 

In  der  folgenden  Tab.  22  sind  die  Werte  der  Reibungskoeffizienten  ij 
für  einige  Gase  in  C'GÄ- Einheiten  angeführt  0.  Die  Werte  beziehen 
sich  auf  0  «  C. 

Was  die  Temperaturabhängigkeit  von  7)  anlangt,  so  sollte  sie  nach 
der  einfachen  Theorie  (Gl.  204a  oder  b)  der  Quadratwurzel  von  T  pro- 
portional ansteigen,  in  der  Tat  steigt  i\  aber  etwas  stärker  an,  wie  dies 
die  Sutherl  and  sehe  Theorie  richtig  ableitet®).  Die  Formel  für  7] 
von  Sutherl  and  lautet: 


*)  Es  sind  die  Umschalter  \J  und  TJ*  zu  beachten. 

')  K.  Rappenerker.   Inaug.-Diss.  Univ.  Froiburg  i.  Br.  1909  (Dämpfe). 

3)  A.  0.  Rankine,  Proc.  Roy.  Soc.  (A).  S3.  205,  516  (lUlO).  86,  162-168 
(1912).  88,  r>T5— 587  (1918);  Phys.  ZS.  11,  497—502,  745—752  (1910).  Einfache  Methode. 

^)  J.  H.  T.  Roberts,  Phil.  Mag.  (0),  23,  250—255  (1912). 

•')  H.  Kamerling  Onnes,  C.  Dorsman  u,  S.  Weber,  ('omm.  Lab.  of  Phys. 
LeidenNr.l84(1918)|H,|:H.KanierIingh()nnesn.8.Weber,ib.Nr.l84(1918)[Hel. 

f')  H.  Piwnikiewicz,  Phys.  ZS.  U,  ;i05-:^.(W  (1918).  Siehe  noch  die  Ar- 
beiten von  Yx.  M.  Pedersen.  Phys.  Rev.  25.  225—254  (1907)  mit  Bi])liographie 
und  von  W.  .J.   Fish  er,   Plivs.  Rev.  BO.  2(59  (1910). 


er 


')  Die  Dimension  von  ti  ist   nach  (Jl.  (200)   - 

'  ^  cm  hec 

•)  Hezüglich  die.ser  siehe  S.  292  und  weiter  unten.  Vgl.  auch  die  Theorie 
von  M.  Reinganum.  Ann.  d.  Phys.  (4),  28,  142  (1909).  Siehe  hierüber  auch 
<I.  .laeijer.   Die  Fortschritte  der  kinetischen  (^astheorie.  S.  98 — 101. 
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Tabelle  22. 


Substanz 


Helium     .     . 

Neon 

Argon  .... 
Krypton  .... 
Xenon  .... 
Quecksilberdampf 

Chlor 

Chlorwasserstoff    . 

Cjan 

Wasserstoff  .  .  . 
Sauerstoff  .  .  . 
Stickstoff      .     .     . 

Luft 

Stickoxyd  .  .  . 
Kohlenoxyd  .  . 
Kohlenoxyd  .  . 
Wasserdampf  .  . 
S  chwefel  Wasserstoff 
Kohlensäure  .  . 
Schwefelkohlenstoff 
Schweflige  Säure 
Stickoxydul  .  . 
Ammoniak  .  .  . 
Methan  .... 
Aethylen  .  .  . 
Aether  .... 
Aether  .... 
Alkohol  .... 
Alkohol  .... 
Benzol      .... 


fy,  .10' 
C.  G.  S. 


C 

Sutherland 


"^^  =  '^0 


904 
1154 
1387,9 

924 
1225 
1353,3 

957 
1040 

961,3 

689 

827 
689,4 


1  + 


c 


273 


1  + 


T 


1891 

80,3 

2981 

56 

2104 

169,9 

2334 

188 

2107 

252 

1620 

— 

1287 

1379 

948 

— 

841 

91 

1931 

136 

1671 

118 

1733,1 

119,4 

1645 

1625,2 

102 


239,7 


312 


225,9 

325 

525 


V 


1  + 


273 


Beobachter 


Schnitze 
Rankine 
Schnitze 
Rankine 

Koch 
Graham 


Kleint 


Breitenbach 

Graham 

V.  Obermayer  *) 

Fisher «) 

Puluj 

» 

Breitenbach 

Graham 

n 

V.  Obermayer  *) 
Graham 

» 
Breitenbach 

Puluj ») 

Rappenecker 

Puluj 

Rappenecker 

Schumann  *) 


Die  Konstante  C  dieser  Formel  ist  in  der  dritten  Kolumne  von  Tab.  22 
angegeben.  A.  Bestelmeyer  zeigte  z.  B.  fQr  Stickstoff,  daß  die  Formel  von 
Sutherland  von  +  300 ^  bis- 80 «  die  i]- Werte  bis  auf  0,16 <>/o  richtig 


»)  A.  V.  Obermayer,  Wien.  Ber.  78  (2a),  433  (1876). 
*)  W.  J.  Fisher,  Phys.  Rev.  24,  385—401  (1907). 
»)  Puluj,  Wien.  Ber.  78  [2],  279  (1878). 
*)  0.  Schumann,  Ann.  d.  Phys.  (3),  28,  353  (1884). 
Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    I. 
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wiedergibt.    Ein  Bild  von  der  Temperaturabhängigkeit  von  7]  geben  die 
Zahlen   Bestelmeyers   für   Stickstoff.     Er  fand  folgende  Werte   des 

Quotienten  — — : 

+  300  <>  +  98,41  *  -  78,66  •  -  190,63  *» 

1,6279  1,2064  0,7207  0.3204 

Was  die  experimentelle  Bestätigung  des  Maxwellscben  Gesetzes 
von  der  Unabhängigkeit  der  Gasreibung  vom  Druck  anlangt,  so  ist  das 
Gesetz  durch  ein  großes  Druckintervall  verifiziert  worden.  Nur  bei 
äußerst  geringen  und  sehr  großen  Drucken  treten  Abweichungen  auf. 
A.  Kundt  und  E.  Warburg  fanden  für  das  logarithmische  Dekrement  £ 
einer  bei  15  ®  schwingenden  Scheibe  bei  den  variablen  Drucken  p  die 
folgenden  konstanten  Werte  von  e: 

Tabelle  23. 


Luft 


Wasserstoff         !         Kohlensäure 


P  8 

7r)0    mm     0,0580 
2,4    „        0,0567 


p  s 

750  mm       0,0283 
20      „         0,0281 


P  8 

750    mm      0,0468 
2,4   ,        0,0461 


Endlich  können  wir  noch,  wie  bereits  erwähnt,  aus  den  Reibungs- 
koeffizienten 7]  die  freie  Weglänge  l  nach  der  Gl.  (203a)  berechnen^). 
Die  Werte  von  l  für  einige  Gase  sind  in  Tab.  24  verzeichnet  nebst  den 
zur  Berechnung  nötigen,  auch  an  sich  interessanten  mittleren  Geschwindig- 
keiten c  (Gl.  134)  der  Gasmoleküle. 

Die  Werte  von  c  sind  entsprechend  den  GL  (123,  131  und  134) 
nach  der  Formel: 


~  1/^   """"  l/T    V3^~V;r     3~V7r    3Nm  " 


=     /  8  '  E  .  273 


für  0  ®  C.  in  cm/sec""^  berechnet.  Die  freie  Weglänge  ist  für  0  ®  C.  bzw. 
100  0  C.  und  1  Atm.  Druck  nach  dem  aus  den  Gl.  (123),  (134)  und  (203a) 
folgenden  Ausdruck: 

0,31      8     1013250 
in  Zentimetern  ermittelt.    Wie  man  sieht,  haben  die  Größen  c  die  Größen- 


')  lieber  eine  direkte  Bestimmungsmethode  der  freien  Wegl&nge  auf  elek- 
trischem Wege  siehe  J.  Pranck  u.  G.  Hertz,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  14,  596 
bis  604  (1912),  sowie  das  zweite  Buch  dieses  Werkes. 
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Tabelle  24. 


Substanz 


e 


cm  see— 1 

l .  10« 
cm 

Beobachter 

120400       1 

2850 

H  Schnitze 

53  510       1 

1994 

Rankine 

38  080 

1006 

Schierloeh 

26  410 

771 

Rankine 

21  080 

555 

n 

17  000 

344 

1640 

Koch 

28  560 

460 

Graham 

39  820 

687 

» 

33  340 

395 

r> 

169  200 

1780 

Kleint 

42  510       ; 

1026 

>i 

45  430 

949 

II 

44  690 

963 

Rankine 

43  900       , 

903 

(traham 

45  450 

926 

» 

56  650 

640 

Puhij ') 

41 190 

594 

Graham 

36  250 

629 

Breitenbach 

27  560 

318 

Pulu,) 

30  040 

460 

(iraham 

36  250 

613 

V.  Obermayer*) 

5H  270 

697 

Graham 

60  060 

781 

11 

45  420       ' 

546 

Breitenbach 

27  940 

247 
395 

Rappenecker 

35  440 

341 

564 

•« 

27  220 

219 

370 

n 

Helium 0 

Neon 0 

Argon 0 

Krypton 0 

Xenon 0 

Quecksilberdampf     .     ,     . 

ov/U 

Chlor 0 

Chlorwasserstoff    ....  0 

Cyan 0 

Wasserstoff 0 

Sauerstoff 0 

Stickstoff 0 

Luft 0 

Stickoxyd 0 

Kohlenoxyd 0 

Wasserdampf 0 

Schwefelwasserstoff  ...  0 

Kohlensäure ,0 

Schwefelkohlenstoff  .     .     .  ,     0 

Schweflige  Säure      ...  0 

Stickoxydul 0 

Ammoniak   ....          .  0 

Methan 0 

Aethylen 0 

Aether .  ^  ^ 

100 

Alkohol J^ 

100 

Benzol 

100 


Ordnung  von  100 — 1000  m  pro  Sekunde,  die  von  l  die  von  10~*  bis 
10""^  cm.  Um  eine  Vorstellung  von  der  außerordentlichen  Größe  der 
Stoßzahlen  zu  geben,  berechnen  wir  die  von  Sauerstoff  bei  0^  C.  und 
1  Atm.  zu: 

42510 


^  =  -T  = 


1026 .  10-« 


=  4144.10«. 


Ein  Sauerstoffmolekül    stößt  also    unter    den    angegebenen   Umständen 
ca.  viermilliardenmal  pro  Sekunde  mit  anderen  zusammen. 


»)  Puluj,  Wien.  Ber.  78  [2],  279  (1878). 

*)  V.  Ohermayer,  Wien.  Ber.  78  [2],  483  (1876). 
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c)  Wärmeleitnng  der  verdfinnten  Qase. 

Theoretisches. 

Der  Erscheinung  der  inneren  Reibung  verdünnter  Gase  ist  nach 
der  kinetischen  Theorie  die  Erscheinung  der  Wärmeleitung  verdünnter 
Gase  enge  verwandt.  Die  Theorie  ist  hauptsächlich  von  J.  Gl.  Max- 
well^),  R.  Clausius«),  J.  Stefan»),  L.  Boltzmann*)  und  0.  E.  Meyer  *) 
entwickelt  worden. 

Hat  man  entsprechend  der  Fig.  55  Tangs  der  Z- Achse  in  einem 
unter  überall  gleichem  Druck  stehenden  homogenen  Gas  ein  konstantes 

Temperaturgefälle  —^ — ,  so  daß  z.  B.  die  Temperatur  von  unten  nach 

oben  linear  ansteigt,  so  fließt  andauernd  Wärme  von  oben  nach  unten 
durch  die  XF- Ebene.  Während  wir  es  bei  der  inneren  Reibung  mit 
dem  Transport  von  Bewegungsgröße  durch  die  XF-Ebene  vermöge  der 
hin  und  her  fliegenden  Moleküle  zu  tun  haben,  findet  bei  der  Wärme- 
leitung ein  Transport  an  Wärme,  d.  h.  kinetischer  Energie,  statt.  Für 
die  pro  Zeiteinheit  durch  die  Fläche  f  der  XZ-Ebene  fließende  Wärme- 
menge W  bekommen  wir  dann  analog  Gl.  (200)  den  erfahrungsgemäßen 
Ausdruck: 

W=-kf^, (205) 

d.  h.  eine  Proportionalität  mit  der  Größe  der  Fläche  /"  und  der  des 
Temperaturgefälles.  Der  Proportionalitätsfaktor  k  heißt  Wärmeleit- 
fähigkeit^). Die  kinetische  Deutung  von  k  ist  nun  ganz  analog  der 
des  Reibungskoeffizienten  y].  Jedes  Molekül,  das  die  XF-Ebene  nach 
seinem  letzten  Zusammenstoß  in  der  Höhe  oder  Tiefe  z  passiert,  trans- 
portiert   durch   die   XF-Ebene   durchschnittlich   die  Wärmemenge  mCv 

{Tq-\ — - — .^j,  wo  m  die  Masse  eines  Moleküls,  Cv  die  spezifische  Wärme 

des  Gases  bei  konstantem  Volumen  v,  T  die  Temperatur  in  der  Höhe  ir, 


')  J.  Cl.  Maxwell,  Phil.  Mag.  (4),  20,  31  (1860);  86,  214  (1868). 

*)  R.  Clausius,  Kinet.  Theorie  d.  Gase,  2.  Aufl.,  S.  105 — 156. 

»)  J.  Stefan,  Wien.  Ber.  47  (2),  81  (1868);  72  (2),  74  (1875). 

')  L.  Boltzmann,  Wien.  Ber.  66  (2),  330  (1872);  72  (2),  458  (1875);  H  (2), 
891  (1887). 

*)  0.  E.  Meyer,  Kinet.  Theorie  d.  Gase,  2.  Aufl.,  S.  278-296.  Weitere 
Literatur  bei  G.  Jaeger,  Kinet.  ITieorie  d.  Gase  in  Winkelmanns  Handbuch, 
2.  Aufl.,  Bd.  III,  S.  749. 

•)  Seine  Dimension  im  CG S- System  ist ^ •  -n — t"  = ri — 1~-    1^ 

•^  cra^  sec      Grad         cm  sec  Grad 

Minuszeichen  in  Gl.  (205)  gibt  an,    daß,   wenn  T  mit  z   wäch.st,    der  Warmestrom 

entgegen  der  positiven  Z-Achse  fließt. 
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die  durch  den  Ausdruck  T  =  Tq  -\-  — — .  z  gegeben  ist,  und  T^  die  Tenipe- 

ratur  in  der  XZ-Ebene  bedeutet.  Da  aus  den  analogen  Betrachtungen 
bei  der  inneren  Reibung  hervorgeht,  daß  die  Werte  von  0  die  Größen- 
ordnung der  freien  Weglänge  haben,  so  ist  die  Veränderung  von  T  in 
Schichten  von  der  Dicke  dieser  Größenordnung  jedenfalls  so  gering,  daß 
hierbei  k  als  konstant  behandelt  werden  kann.  Aus  den  Betrachtungen 
von  S.  297  ersieht  man,  daß  jetzt  die  Größen  mc„  und  T  die  analoge 
Rolle  wie  früher  die  Größen  m  und  u  spielen.  Wir  brauchen  daher  in 
Gl.  (203)  nur  m  durch  mcv  zu  ersetzen,  um  den  Ausdruck  für  Je  zu 
erhalten : 

*= — 3 — =—3— (2^^) 

Ein  außerordentlich  wichtiges,  sich  hierbei  ergebendes  Resultat  ist  die 
Beziehung  zwischen  Wärmeleitfähigkeit  und  innerer  Reibung: 

ür  =  -r)Or (207) 

Da  f\  und  Cv  für  ein  verdünntes  Gas  vom  Druck  unabhängig  sind,  so 
folgt  auch  für  h  eine  Unabhängigkeit  vom  Druck.  Diese  Un- 
abhängigkeit erklärt  sich  genau  so  wie  bei  der  inneren  Reibung.  Sind 
im  Kubikzentimeter  n-mal  weniger  Moleküle  vorhanden,  so  sind  aller- 
dings n-mal  weniger  Wärmeüberträger  zur  Verfügung;  da  aber  ihre 
freie  Weglänge  n-mal  größer  wird,  so  ist  der  Effekt  der  Wärmeleitung 
der  gleiche  wie  in  einem  n-mal  dichteren  Gase.  —  Die  Temperatur- 
abhängigkeit von  k  ist  insofern  etwas  komplizierter,  als  sie  sowohl  durch 
die  von  t)  als  Cv  bedingt  wird.  —  Schließlich  geht  noch  aus  Gl.  (206) 
hervor,  daß  aus  der  experimentell  ermittelten  Größe  von  h  auch  wieder 
die  freie  Weglänge  berechnet  werden  kann. 

Die  oben  in  einfachster  Form  entwickelte  Theorie  ist  keine  ganz 
exakte.  Es  ist  hierbei  das  Maxwell  sehe  Verteilungsgesetz  nicht  be- 
achtet. Außerdem  ist  noch  nicht  genauer  untersucht,  welche  Rolle  bei 
der  Wärmeleitung  die  verschiedenen  Anteile  von  Cv  spielen,  die  der 
Translations-  und  Rotationsenergie  der  Gasmoleküle  sowie  der  Schwin- 
gungsenergie ihrer  Atome  entsprechen.  Auch  wird  hierbei  die  für  die 
Rotationen  und  Schwingungen  anzuwendende  Quantentheorie  Modi- 
fikationen gegenüber  der  klassischen  Theorie  bedingen.  Eine  genau  aus- 
gearbeitete Theorie  der  Wärmeleitfähigkeit  der  verdünnten  Gase  liegt 
noch  nicht  vor.  Soviel  läßt  sich  aber  jedenfalls  behaupten^),  daß  nach 
den  experimentellen  Befunden  die  direkt  meßbaren  Größen  A;,  7]  und  Cv 
mit  guter  Annäherung  die  Beziehung: 

h  =  Kr\c, (207  a) 

^)  Siehe  A.  Eucken,  Phys.  ZJ<.  12,  1101-1107  (1911);  ib.  14,  824-882  (1918). 
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aufweisen,  wo  K  ein  hauptsächlich  our  mit  der  Zahl  der  Atome  im 
GasmolekUl  variierender  Zahlenfaktor  ist,  der  bei  den  meisten  Gasen  in 
weiten  Grenzen  von  Druck  und  Temperatur  unabhängig  ist. 

Experimentelles'). 
Auf   die   experimentellen  Methoden  zur  Bestimmung  der  Wärme- 
leitfähigkeit der  Gase  können  wir,   wie   bei   der  inneren  Reibung,   nur 
ganz  kurz  eingehen.    Es  sind  zwei  Methoden  zu  unterscheiden,  eine  rein 
thermische  von  J.  Stefan')  und  eine  elektrische  von 
^*'  ^^-  A.  Schleiermacher'). 

Mit  Apparaten,  die  dem  Stefanschen  ähnlich 
waren,  arbeiteten  insbesondere  A.  Eundt  und  £.  War* 
bürg*),  sowie  Ä.  Winkelmann'),  L.  Graetz*)  und 
W.  E.  Pauli').  In  Fig.  59  ist  das  Prinzip  der 
Stefanschen  Apparatur  in  einer  von  Winkelmann 
gegebenen  Form  erläutert. 

Zwei  i  nein  and  arges  teckte  Eupferzylinder  sind 
durch  eine  Qasschicht  voneinander  getrennt.  Der  innere 
massive  Zjlinder  a  von  dem  Gewicht  G  und  der  spezi- 
fischen Wärme  c  hat  an  seinem  oberen  Ende  eine 
Bohrung,  in  welche  ein  Thermoelement  t^t^  einge- 
lassen ist.  Der  Zylinder  a  wird  von  dem  mit  Siegel- 
tack eingekitteten  Glasrohr  de  getragen,  das  seiner- 
seits mittels  Eautschuckpfropfens  in  dem  Deckel  des 
, — I  — [         äußeren  Kupferzylinders  befestigt  ist.    Der  Zwischen- 

I  i"'       räum  zwischen  den  beiden  Zylindern  wird  mit  dem  zu 

untersuchenden  Gase  von  geringem  Druck  gefüllt.  Man 
taucht  den  Apparat  z.  B.  in  Eiswasser  und  beobachtet  die  Geschwindig- 
keit, mit  der  die  Temperatur  des  inneren  Zylinders  sinkt.  Nennt  man/' 
das  Mittel  aus  den  beiden  Zylinderober  Sachen,  ^  die  Dicke  der  Gasschicht, 
so  sieht   man  analog  Gl.  (205)   leicht  ein,   daß   fUr   die   in  der  Zeit  dt 

')  Vgl.  auch  A.  Encken.  WärnieleitoDg  in  A.  StShlers  Handbuch  der  Arbeits- 
methoden in  der  anorganischen  Chemie,  Bd,  III,  1,  S.  r>9'>  und  dieses  Bnch  weiter 
onten:  , Wärmelei tung  von  Flüssigkeiten'. 

»)  J.  Stefan,  Wien.  Ber.  66,  2,  4-5  (1HT2);  !2,  2  (1875). 

')  Ä.  Schleiermacher,  Ann.  d.  Ph.ys.  (3),  M,  62.S  (IHy^i. 

*)  A.  Hundt  u.  K.  Warhurg,  Ann.  d.  Phys.  (2),  166,  177  (187.M. 

■|  A.  Winkelraann,  Ann.  d.  Phjf.  (2),  156,  497  (1876);  153,  497  (l,><7e); 
15»,  177  (1876);  Ann.  d.  Phya.  m.  14.  r>34  (ISfil):  1»,  649  (1883);  2»,  107  (IHSet; 
44.  177,  429  (1891);  48,  80  {18!I3|. 

')  Siebe  die  Literatur  bei  L.  (Jraetz,  Wärmeleitung  der  Gase,  in  Winkel- 
manns  Hiindh.  d.  Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  HI,   §.  .J26— 536. 

'■)  W.  K  Pauli,  !naug,-Diss.  Tniv.  Jena  1907;  Ann.  d.  Phys.  {%  28,  907  (1907). 
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vom  inneren  Zylinder   abgegebene  Wärmemenge   die  angenäherte  Glei- 
chung gilt: 

^Gcd%  =  hf  ^^^  dt, 
da  die  Temperatur  des  äufieren  Zylinders  0^  ist.     Bezeichnet  man  den 


konstanten  Quotienten 


kf 


Geh 


mit  a,  so  wird  weiter: 


1    de 


=  —  a  bzw.  Zn  ©  =  —  a  f  -f  Konst.  =  —  a  ^  -f-  /w  B^, , 


e    dt 

wo  Bq  die  Anfangstemperatur  des  inneren  Zylinders  ist. 
Aus  der  Gleichung: 

folgt,  daß  man  durch  Beobachtung  der  Abktihlungsgeschwindigkeit  des 
inneren  Zylinders,  d.  h.  seiner  Temperaturabnahme  pro  Sekunde,  die 
Größe  a  und  somit  auch  k  bestimmen  kann.  Zur  Bestimmung  des  ab- 
soluten Wertes  von  k  müssen  die  Dimensionen  und  sonstige  Konstanten 
der  Apparatur  (ff,  c)  bekannt  sein;  zur  relativen  Bestimmung  ist  dies 
nicht  nötig,  da  für  zwei  mit  der  gleichen  Apparatur  gemessene  Gase  die 

Beziehung:  — -  =  -~-  gilt.     Man   muß   in   der   Apparatur   mit  solchen 

nicht  allzu  großen  Drucken  arbeiten,  daß  die  Konvektion  ^),  d.  h.  die 
Ueberführung  von  Wärme  durch  sichtbares  Strömen  von  Gasmassen 
keine  Rolle  spielt,  und  man  muß  auch  bei  absoluten  Bestimmungen 
korrektionsweise  beachten,  daß  auch  schon  durch  Strahlung  Wärme  vom 
inneren  Zylinder  zum  äußeren  übergeht.  Indem  man  den  Gasraum  weit- 
gehend evakuiert,  wodurch  jede  Konvektion  und  Wärmeleitung  unmöglich 

Fig.  60. 


Ä 


TV 


gemacht  wird,  kann  man  die  zwischen  dem  inneren  Zylinder  der  Tempe- 
ratur 0  und  dem  äußeren  (0^)  übergehende  strahlende  Wärme  be- 
stimmen '). 

Eine  vorteilhaftere  Methode  als  die  Stefan  sehe  ist  die  erwähnte 


*)  Vgl.  auch  A.  Wassiljewa,  Inaug.-Diss.  Univ.  Göttingen  1905,  sowie 
J.  Langmuir.  Phys.  Rev.  84,  401—422  (1912). 

*)  Bei  absoluten  Bestimmungen  ist  auch  die  Glasleitung  des  Rohres  de 
(Fig.  59)  zu  beachten. 
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elektrische  Methode  nach  A.  Schleiermacher.  Eine  hierzu  geeig- 
nete Apparatur,  wie  sie  mehreren  Dissertationen  aus  dem  Dorn  sehen 
Institut  der  Universität  Halle  zugrunde  liegt,  ist  in  Fig.  60  abge- 
bildet 1). 

In  der  Achse  eines  Glasrohres  (?  C  ist  ein  dünner  Platindraht  aa 
ausgespannt,  der  durch  eine  Stahlfeder  bei  S  auch  bei  Erwärmung  durch 
den  elektrischen  Strom  straff  gehalten  wird.  Der  dünne  Platindraht  ist 
an  beiden  Enden  an  dickere  Platindrähte  angeschmolzen,  die  durch 
Quecksilber  in  den  Röhren  rr  die  Stromzufuhr  vermitteln.  Bei  ee  gehen 
dünne  Platindrähte  ab,  die  die  Widerstandsermittlung  eines  definierten 
Platindrahtstückes  in  der  Wh eats toneschen  Brücke  ermöglichen.  Das 
Gas  wird  bei  beliebigem  Druck  in  das  Glasrohr  eingefüllt.  Man  hält 
die  Wandung  des  Glasrohres  durch  ein  äußeres  Bad  auf  konstanter 
Temperatur  und  schickt  durch  den  Platindraht  einen  elektrischen  Strom. 
Es  stellt  sich  ein  stationärer  Zustand  ein,  indem  der  Platindraht  pro 
Sekunde  ebensoviel  Wärme  Q,  durch  Wärmeleitung  des  umgebenden  Gases 
und  Strahlung  verliert,  als  er  vom  elektrischen  Strom  erhält*).  Diese 
Wärmemenge  Q  ergibt  sich  nach  dem  Joul eschen  Gesetz  zu  J'^TF,  wenn 
J"  die  Stromstärke  und  TF  den  Ohm  sehen  Widerstand  bedeutet').  Zieht 
man  die  durch  eigene  Versuche  ermittelte,  vermöge  Strahlung  vom  Draht 
nach  dem  Glasrohr  überführte  Wärmemenge  S  ab,  so  erhält  man  die 
durch  Leitung  überführte  und  bei  bekannten  Dimensionen  von  Draht 
und  Glasrohr  auch  die  Wärmeleitfähigkeit  nach  der  Gleichung^): 

wo  l  die  Länge,  r^  der  Radius  und  Oj  die  Temperatur  des  Drahtes, 
^2  und  Oj  die  entsprechenden  Gröfien  des  Glasrohres  sind.  Bei  relativen 
Bestimmungen  von  ik  braucht  man  wieder  nicht  die  Apparatenkonstanten 
zu  kennen.  Nach  der  Methode  von  Schleiermacher  arbeiteten  im 
Dornschen  Institut  (Halle)  W.  Schwarze*),  P.Günther*),  J.  Wachs- 
muth^)  und  W.  Krey '').    Die  Methode  Schleiermachers  ist  in  jüngster 


*)  Aus  J.  Wachsmuth,  Inaug.-Diss.  Univ.  Halle  1907,  Fig.  1. 

')  Da  die  Temperatur  der  an  e  e  unmittelbar  seitlich  grenzenden  Platindraht- 
stücke die  gleiche  wie  die  des  mittleren  Stückes  ist,  findet  keine  Ableitung  von 
Wärme  des  Mittelstückes  durch  den  Draht  statt. 

^)  Aus  der  Messung  von  W  ergibt  sich  auch  bei  bekannten  Temperatur- 
koeffizienten des  elektrischen  Widerstandes  die  Temperatur  des  erhitzten  Drahtes. 

*)  W.  Schwarze,  Inaug.-Diss.  üniv.  Halle  1902,  S.  10,  siehe  auch  0.  D.  Chwol- 
s  o  n ,  Lehrb.  d.  Phys.  Bd.  111,  S.  846. 

"")  P.  Günther,  Inaug.-Diss.  Univ.  Halle  1906. 

^)  J.  Wachsmuth,  Inaug.-Diss.  Univ.  Halle  1907. 

')  W.  Krey,  Inaug.-Diss.  Univ.  Halle  1912. 
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Zeit  durch  Arbeiten  aus  dem  Ne ms t sehen  Institut  venrollkommnet  worden 
(R.  Goldschmidt  1),  A.  Eucken)*). 

Was  nun  die  experimentell  ermittelten  Daten  anlangt,  so  fand 
z.  B.  J.  Stefan»)  flir  *  bei  Luft  von  750  mm  den  Wert  0,0000555,  bei 
Luft  von  428  mm  Druck  den  Wert  0,0000552.  A.  Eucken«)  gibt  nach 
den  neuesten  Bestimmungen  folgende  auf  eine  Temperatur  von  273,1^  abs. 
sich  beziehende  Daten,  denen  als  Standardwert  für  h  von  Luft  dieser  Tem- 
peratur die  Zahl  0,0000566  (C6S- System)  zugrunde  gelegt  ist*).  Einige 
Zahlen  werte  sind  nach  A.  Eucken  (1.  c.)  in  Tab.  25  zusammengestellt. 


Tabelle  25. 


Ä.IO^ 

1 

i  _  _  _ 

•/|.10' 

Cv 

K 

He 

3360 

1876 

0,746 

2,40 

Ar 

890 

1 

2102 

0,0745 

2,49 

H, 

1   3970 

850 

2,3a 

1,965 

N, 

!    566 

1676 

0,177 

1,905 

0, 

'    570 

1922 

0,155 

1,918 

CO 

542,5 

1672 

0,177 

1,885 

NO 

1 

1    555 

1794 

0,1655 

1,870 

ci. 

182,9 

1 

195,0 

1287 
1188 

0,082 
(0,108) 

1,803 

SOj 

(1,601) 

COo    1 

337,0 

1880 

0,1500 

1,628 

NoO    1 

351,5 

1362 

0.1575 

1,640 

CS. 

161,5 

924 

(0,11) 

(1,59) 

HgS    1 

,    304,5 

(1184) 

0,180 

(1,485) 

H.0 

1 

,   (429) 

1006 

0,342 

(1,25) 

Ovü] 

440 

948 

(0,295) 

(1,58) 

NH3 

513,5 

926 

0,388 

1,429 

CH, 

714,5 

1029 

0,405 

1,715 

C,H, 

,    407 

906,6 

0,298 

1,58 

CjHg 

426 

1 
1 

855 

(0,33) 

(1,51) 

In  dieser  Tabelle  ist  die  Größe  K  die  von  Gl.  (207  a).  Für  einige 
organische  Substanzen  sind  bei  373  ^  abs.  die  Werte  in  Tab.  26  ver- 
zeichnet (A.  Eucken,  1.  c). 


')  R.  Goldschmidt,  Phys.  ZS.  12,  417-424  (1911)  mit  Abbildung  der 
Apparatur.  Siehe  auch  dieses  Buch  weiter  unten  Abschnitt  „Wärmeleitung  von 
Flüssigkeiten*. 

*)  A.  Eucken,  Phys.  ZS.  12,  1101—1107  (1911);  14,  324—332  (1913). 

»)  J.  Stefan,  Wien.  Ber.  72,  2  (1875). 

*)  Für  Luft  von  214®  abs.  bzw.  128,5  ab?,  fand  P.  A.  Eckerlein  [Ann. 
d.  Phys.  (4),  8,  120  (1900)]  die  Werte  0,00008678  bzw.  0,00002146. 
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Tabelle  26. 


Benzol  .  . 
Isopentan 
Aethylather 
Chloroform  . 
Aethylazetat 
Azeton  .  . 
Alkohol    .     . 


k.lO' 


414,4 
352,7 

527,8 
233,3 
386,2 
398,5 
498,0 


fl.W 


930,2 
885,1 
967,1 

1307 
954,6 
942,6 

1090 


0,2985 

0,4237 

0,427 

0,131 

0,339 

0,387 

0,355 


1,491 
1,412 
1,274 
1,362 
1,192 
1,255 
1,285 


Endlich   kann  man  die  Abnahme   der  Wärmeleitfähigkeit 

Temperatur  aus  der  ebenfalls  von  A.  Eucken  gegebenen  Tab. 

nehmen. 

Tabelle  27. 


mit  der 
27  ent- 


T 

kr 
-           • 

f\  T 

Ät-itjo    _  Kt  Ct,T 

C„  beob. 

K 

kooc. 

f\^0. 

kofiT       K^Cp,o 

He 

81,5 

0.441 

• 

^'^^^  \  0  474 
0.481  /  "'*'* 

0,930 

2,98 

2,23 

21 

1 

0,155 

0,184 

0,843 

[2,98] 

2,02 

.Ar 

,      90,6 

0,364 

0.352 

1,034 

[2,98] 

2,57 

1 

H2      ! 

1 

194,6 

0,774 

0,793/  "''•^" 

0,980 

4,41 

2,09 

81,5 

0,335 

0,437  \ 
0,451 1  ^'^ 

0,754 

3,16 

2,25 

1 

21,0 

0,0813 

0,107 

0,760 

2,98 

2,37 

N, 

81,6 

0,322 

0,332/  ^'^'^'^ 

0,965 

4,60 

1,98 

0, 

194,6 

0,745 

0,754 

0,988 

4,82 

1.94 

81,6 

0,302 

0,335 

0,900 

4,90  (?) 

(1,74) 

CO 

194,6 

0,730 

0,764 

0,957 

4,90 

1,76 

81,6 

0,302 

0,337 

0,896 

4,62 

1,76 

CO, 

194,6 

0,656 

0,745 

0,88 

/  5,70 
\  [5,96] 

1,66 
[1,59] 

NH, 

215,5 

0,764 

0,817 

0,936 

[5,96] 

[1,485] 

CH, 

1     194,6 

0,702 

0,770 

0,912 

[5,96] 

1,702 

91,5 

0,314 

0,340 

0,924 

[5,96] 

1,725 

C,H, 

200 

0,626 

0,780 

0,803 

— 

C,He 

200 

0,631 

0,765 

0,825 

— 

Bezüglich  der  Vermutungen,  die  man  aus  der  Größe  von  K  auf 
die  Rolle  von  Translations-,  Rotations-  und  Schwingungsenergie  bei  der 
Wärmeleitung  und  somit  auf  interessante  Eigenschaften  des  Gasmoleküls 
schöpfen  kann,  sei  nochmals  auf  die  Arbeit  A.  Euckens  ^)  hingewiesen. 


»)  A.  Eucken,  Phys.  ZS.  14,  324—332  (1913). 
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Bezüglich  der  Diffusion  verdünnter  Gase,  bei  welcher  statt  Be- 
wegungsgröfie ,  wie  bei  der  inneren  Reibung,  und  statt  kinetischer 
Energie,  wie  bei  der  Wärmeleitung,  vielmehr  ponderable  Masse  durch 
diß  XF-Ebene  transportiert  wird,  sei  auf  das  Spätere  verwiesen. 


ß)  Verhalten  der  Gase  im  ganz  yerdünnten  Znstand. 

l.  Apparate  znr  Herstellimg  von  Gasyerdünniingen^). 

Da  die  physikalische  Chemie  sich  vielfach  mit  Erscheinungen  in 
gauz  verdünnten  Gasen  beschäftigt,  wollen  wir  einen  kurzen  Blick  auf 
die  Apparate  werfen,  die  zur  Herstellung  von  Gasdrucken,  die  beträchtlich 
kleiner  als  1  Atm.  sind,  dienen.  Diese  Apparate  (Luftpumpen)  gehen 
auf  Otto  V.  Guericke  (1602 — 1686)  zurück,  der  die  bekannten  Kolben- 
luftpumpen erfand.  Die  Kolbenluftpumpen  lassen  keine  hohen  Gas- 
verdünnungen erreichen,  weil  der  feste  Kolben  in  seiner  Gestalt  nicht 
vollkommen  dem  Zylinder,  in  dem  er  sich  bewegt,  anzupassen  ist  und 
wegen  seiner  geringen  Anschmiegsamkeit  stets  tote  Räume  (namentlich  in 
der  untersten  Stellung  des  Kolbens  im  Zylinder)  übrig  bleiben.  Be- 
trächtliche Verbesserungen  der  Kolbenluftpumpen  stellen  die  Oelluft- 
pumpen  (Gerykpumpen)*)  sowie  die  Kapselpumpen  ^)  nach  W.  Gaede 
dar.  —  Ein  außerordentlich  wichtiger  Schritt  in  der  Entwicklung  der 
Luftpumpentechnik  war  der  Ersatz  des  festen  Kolbens  durch  das  flüssige, 
anschmiegsame,  ebenfalls  als  Kolben  wirkende  Quecksilber,  das  bei  den 
allbekannten  Quecksilberluftpumpen  nach  Geißler,  A.  Toepler^), 
F.  Neesen^)  und  E.  Bessel-Hagen**)  verwendet  wird.  Eine  besonders 
bequeme   und  wirksame  Form   der  Quecksilberluftpumpen  stellt  die  ro- 


')  Siehe  z.  B.  den  Artikel  von  W.  Gaede  über  „Luftpumpen"  im  Hand- 
wörterbuch der  Naturwissenschaften,  Bd.  6,  S.  498—508  (1913);  ferner  K.  Scheel, 
Die  Entwicklung  der  Luftpumpe,  Deutsche  Mechaniker zeitung  1912,  S.  283  —  235 
und  241-248;  Müller-Pouill  et- Pf  aundler,  Lehrbuch  der  Physik,  10.  Aufl., 
Bd.  I,  S.  471—512;  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik,  Bd.  I,  8.450-459; 
M.  W.  Travers,  Experimentelle  Untersuchung  von  Gasen,  S.  3—16,  Braunschweig, 
Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1905;  F.  Auerbach,  Luftpumpen  in  Winkelmanns  Handbuch 
der  Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  1316—1335. 

*)  Müller-Pouillet-Pfaundler,  Lehrbuch  der  Physik,  10.  Aufl.,  Bd.  I, 
S.  488. 

*)  Siehe  die  Sonderpreisliste  IV  a  der  fabrizierenden  Firma  E.  Leybolds 
Nachfolger,  Köln  a.  Rh.,  S.  14  f. 

*)  A.  Toepler,  Dinglers  Journal  168,  426  (IWi). 

*)  F.  Neesen,  Ann.  d.  Phys.  (8),  8,  HOs  (187H). 

•)  E.  Bessel-Hagen,  Ann.  d.  Phys.  (8),  12,  425  (1881). 


316  Dei'  )i;asfQrniif;e  AggvegatzitKtand. 

tierende   Quecksilber  pumpe    von  W.   Gaede^)    dar,    die    wir   kurz    be- 
schreiben wollen. 

Bei  der  rotierenden  Quecksilberluftpumpe  nach  Gaede  ist  in  erster 
Linie  zu  beachten,  daß  diese  Pumpe  nur  in  Verbindung  Oiit  einer  Vor- 
pumpe  arbeitet,  der  die  Aufgabe  zufällt,  das  zu  evakuierende  GefäB  bis 
auf  einen  Druck  von  10  bis  20  mm  Quecksilber  zu  entleeren.     Fig   61 

Fig.  61. 


stellt  einen  Vertikalschnitt  längs  der  Achse  der  Gaedepumpe,  Fig.  62 
die  Vorderseite  der  Pumpe  und  Fig.  63  die  Hinterseite  der  Pumpe  (Glas- 
armatur) dar. 

In  Fig.  61  siebt  man  ein  zylindrisches  gußeisernes  Gehäuse  G, 
welches  hinten  bei  P  durch  eine  die  ganze  Hinterseite  bildende  2  cm 
dicke  Glasplatte  verschlossen  ist.  Diese  Glasplatte  ist  mittels  des  Eisen- 
ringes P  an  das  Gehäuse  geschraubt  und  durch  einen  Gummiring  ab- 
gedichtet. Das  gußeiserne  Gefäß  ist  bis  Q  mit  Quecksilber  gefüllt.  In 
dem  Gehäuse  kann  die  Porzellantrommel  T  rotieren,  die  auf  der  Achse  A 
sitzt  und  durch  das  in  Fig.  61  ersichtliche  Rad  entweder  von  Hand  oder 
mittels  eines  Elektromotors  in  Drehung  versetzt  wird.  Die  Achse  A 
ist  durch  eine  Quecksilberstopfbtlchse  nach  außen  abgedichtet').    Durch 

')  W.  Claede,  Verh.  d.  D.  Physik,  lieg.  7,  :>M7  (1905);  »,  639  (1907);  Sonder- 
preisliste  IV  a  der  fabrizierenden  Firma  E.  Leybolds  Nachfolffer,  Köln  a.  Rh., 
S.  26  ff. 

')  Bezüglich  Stopfbuchsen  etc.  sei  auf  das  vorzllgliuh  geschriebene  Werkchen 
R.  Vater,  Die  Masphinenelemente,  Bd.  301  aiifl  Natur  und  (.fei  st  es  weit,  Leipzig  u. 
Berlin.   B.  (1.  Teubner  1910  verwiesen. 
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die  hintere  Glasplatte  föhrten  bei  der  älteren  Konstruktion  der  Pumpe 
(Fig.  til)  drei  eingescliliffene  Glasröhren.  Das  mittlere  Rohr  B  führte 
zu  dem  zu  evakuierenden  Gefäß,  das  obere  B'  zu  der  Vorpumpe  und 
das  unterste  trug  einen  Hahn,  der  bei  der  Montierung  der  Pumpe  zum 
Füllen  bzw.  Ablassen  des  Quecksilbers  dient. 

Bei  der  neueren  Konstruktion  (Fig.  63)  geben  das  obere  Rohr  Bf 
und  das  untere  nicht  durch  die  Glasplatte,  sondern  zweigen  von  dem 
Gehäuse  G  ab  (r  und  H  in  Fig.  63).  Aus  Fig.  61  ersieht  man,  daß 
das  Rohr  B'  in  einen  von  Quecksilber  freien,  aufierhalb  der  Trommel  T 
gelegenen  Vorraum  des  Gehäuses  G  führt,  dagegen  das  Rohr  B  in  eine 
innerhalb  der  Trommel  befindliche  Vorkammer  hineinreicht.  Wir  lassen 
nun  die  Trommel  noch  nicht  rotieren,  sondern  betrachten  noch  Fig.  63 
genauer.  Auf  das  mittlere  Rohr  B  ist  bei  L  mitteis  SchlifT  ein  Glas- 
rohr aufgesetzt,  das  ein  Trockenrohr  mit  P,0-,  bei  t,  einen  SchhfT  zum 

Fiff.  fi2. 


Ansatz  des  zu  evakuierenden  Gefäßes  bei  E  und  endlich  noch  ein  kleines 
rohes  Manometer  bei  M  trägt.  Das  Rohr  r  (entsprechend  Rohr  B'  in 
Fig.  61)  wird  bei  s,  mit  der  Verpumpe,  z.  B.  Wasserstrahlpumpe  oder 
Kapselpumpe,  bei  5,  mit  dem  Ansatz  a  des  Manometers  M  durch  Vakuum- 
schlauch verbunden.  Läßt  man  nun  die  Vorpumpe  laufen,  so  evakuiert 
sie  sowohl  den  Vorraum  in  G  (über  r),  als  auch  das  zu  entleerende  Qe- 
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faß  bei  E  (über  Sj,  äj,  a,  F).  Erreicht  man  ein  Vakuum  von  ca.  10  bis 
20  mm  (Ig,  so  sinkt  das  Quecksilber,  das  zunächst  den  rechten  Schenkel 
von  M  völlig  erfüllte,  bis  zu  der  in  diesem  Schenkel  markierten  Grenz- 
linie herab,  und  es  steigt  gleichzeitig  die  Quecksilberoberfläche  im  linken 
Schenkel  (0)  von  der  unteren  markierten  Linie  zur  oberen.  Hierdurch 
wird  die  Verbindung  «i,  a,  -F,  E  unterbrochen,  das  zu  entleerende  Geftiß 

(bei  E)  ist  nicht  mehr  mit  der 
Vorpumpe  in  Verbindung,  son- 
dern kann  nur  mehr  über  B 
evakuiert  werden.  Dagegen  bleibt 
der  außerhalb  der  Trommel  be- 
findliche Vorraum  G  (Fig.  61) 
über  r  andauernd  mit  der  Vor- 
pumpe in  Verbindung. 

Von  jetzt  ab  muß  die  Por- 
zellantrommel in  Rotation  versetzt 
werden.  Ihre  Wirksamkeit  wird 
durch  Fig.  64  demonstriert,  die 
ein  auf  der  Rotationsachse  verti- 
kaler Querschnitt  der  Pumpe  ist. 
Fig.  64  zeigt,  daß  die  Por- 
zellantrommel aus  drei  gleichen 
Kammern,  die  durch  Querwände 
gebildet  werden,  besteht.  Die 
Kammern  sind  gegeneinander  im 
zentralen  Teil  der  Trommel  nicht 
durch  starre  Wände,  sondern  nur 
durch  Quecksilber  abgeschlossen. 
Jede  Kammer  besitzt  in  ihrer 
Hinterwand  ein  Loch  L  (Fig.  61 
und  64),  durch  welches  sie  mit  dem  Rohr  R  und  dem  zu  entleerenden 
Gefäß  in  Kommunikation  treten  kann. 

Die  Trommel  hat  nicht  eine  einfache  Mantel  wand,  sondern  drei 
Mantelwände,  die  etwa  spiralförmig  von  innen  nach  außen  laufen;  die 
Trommelböden  vorne  und  hinten  sind  ebene  Flächen.  In  Fig.  64  ist 
ein  Moment  gezeichnet,  in  dem  die  von  M  und  Z^  gebildete  Kammer  Wi 
sich  teilweise  über  dem  Quecksilber  befindet.  Durch  L^  steht  W^  mit  i2 
und  dem  zu  evakuierenden  Gefäß  in  Verbindung.  Die  Trommel  dreht 
sich  nun  entgegengesetzt  dem  Uhrzeiger.  Es  vergrößert  sich 
somit  der  über  dem  Quecksilber  befindliche  Raum  von  W^;  dieser  Raum 
saugt  Gas  aus  dem  zu  evakuierenden  Gefäß  an.  Es  ist  dies  im  Effekt 
gerade  so,   als  ob   der   durch  das  Quecksilber   gebildete  Kolben  immer 
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weiter  aus  dem  GefäS  IT,  herausgezogen  würde  ^),  —  Im  Laufe  der 
Rotation  gelangt  die  Kammer  W^  in  die  Lage  der  in  Fig.  34  gezeichneten 
£amnier  H^,  das  Loch  i.,  ist  unter  Quecksilber  getaucht,  die  Kammer  W^ 
steht  nicht  mehr  mit  dem  zu  entleerenden  Qefäß  in  Verbindung.  Das 
Gas  wird  bei  fortgesetzter  Drehung  der  Trommel  aus  der  immer  weiter 
im  Quecksilber  versinkenden  Kammer  TF,  zwischen  den  Wänden  ZjZ^ 
in  den  Vorraum  getrieben,  aus  dem  es  durch  R'  bzw:  r  vermittels  der 
Vorpumpe  weggeschafft  wird.  Der  Effekt  beim  Uinaustreiben  des  Gases 
ist  derselbe,  als  ob  der  durch  das  Quecksilber  gebildete  Kolben  immer, 
weiter  in  der  Kammer  W^  vorwärts  gestoßen  würde  *).  —  Das  Prinzip 
der  Pumpe  besteht  also  darin,  daß  beim 
Auftauchen  der  Kammern  aus  dem  Queck-  ^^'  ^^ 

silber  ein  sich  räumlich  vergrößerndes 
Toricellisches  Vakuum  entsteht,  das 
durch  L  mit  dem  zu  entleerenden  Gefäß 
in  Verbindung  tritt,  während  beim  Hinab- 
steigen der  Kammern  durch  Verkleinerung 
des  Gasraumes  das  Gas  fainausbefördei-t 
wird.  Ein  großer  Vorteil  der  Pumpe 
besteht  in  ihrer  kontinuierlichen  und 
raschen  Arbeitsweise,  sowie  darin,  daß  bei 
Benutzung  eines  Vorvakuums  die  Höhen- 
unterschiede des  Quecksilbers  innerhalb 
und  außerhalb  der  Trommel  nur  10 — 20  mm 
betragen,  so  daß  die  Pumpe  sehr  kompen- 
diös  sein  kann.  —  Mit  der  Gaedepumpe 
erreicht  man  einen  kleinsten  Gasdruck  von 
10"*  mm  Quecksilber,  wenn  man  eine 
Kapselpumpe  als  Vorpumpe  benutzt.    Ein 

stärkeres  Vakuum  wird  durch  die  nur  sehr  allmählich  zu  entfernenden, 
an  Glas  und  Gehäusemetall  adhärierenden  Gasschichten  verhindert  Zu 
dem  erwähnten  Gaspartialdruck  von  10~*  mm  gesellt  sich  noch  der  Queck- 
silberdampf druck  ,  der  bei  Zimmertemperatur  ca.  10~^  mm  Hg  beträgt. 
Durch  geeignete  Vorsichtsmaßregeln  (Einschalten  eines  mit  flüssiger  Luft 
gekühlten  Gefäßes  zwischen  Pumpe  und  zu  evakuierenden  Gefäß,  in  dem 
sich  die  Hg-Dämpfe  kondensieren),  kann  man  den  Quecksilberdampf  fast 
vollständig  am  Eintritt  in  das  Versuchsgefaß  bindern.  Man  könnte  meinen, 
daß  man  auf  diese  Weise  mit  der  Gaedepumpe  kein  Geföß   auf  einen 

')  In  der  Tat  bewegt  aieh  nicht  wie  bei  den  alten  Kolbenpumpen  der  Kolben 
gegen  da«  Gehäuse,  sonder»  das  (lehäuse  gegen  den  j Qu ecksilber-| Kolben. 

')  Wahrend  des  Austreibens  des  Gases  aus  W,  saugt  die  aufsteigende  Kammer 
W,  (Jas  an. 
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kleineren  Gasdruck  evakuieren  könnte,  als  auf  den  Quecksilberdampfdruck 
bei  Zimmertemperatur,  der  ca.  10~~^  mm  Hg  beträgt.  Dies  könnte  man 
aus  der  Vermutung  schließen,  daß  ebenso  wie  bei  gewöhnlichem  Druck, 
so  auch  in  hohem  Vakuum  in  jedem  Querschnitt  der  Apparatur  der 
gleiche  Gastotaldruck  herrschen  müsse.  Nennt  man  png  den  Dampfdruck 
des  Quecksilbers  in  der  Gaedepumpe,  Py  den  Gaspartialdruck  eben- 
daselbst und  P2  ^^^  Gasdruck  in  dem  an  die  Gaedepumpe  ange- 
schlossenen zu  evakuierenden  Gefäß,  das  infolge  der  mit  flüssiger  Luft 
gekühlten  Vorlage  keine  Quecksilberdämpfe  enthält,  so  würde  man 
nach  den  Verhältnissen  bei  gewöhnlichen  Drucken  annehmen,  daß  die 
Gleichung: 

Pff9  +  JPi  =  Ih 

besteht.  Dem  ist  aber,  wie  W.  Gaede^)  gezeigt  hat,  durchaus  nicht 
so,  sondern  bei  nur  einigermaßen  weiten  Rohrleitungen  gilt  für  hohe 
Vakua  infolge  der  eigentümlichen  dann  auftretenden  Verhältnisse  (s.  w.  u.) 
nahezu  p^=p^.  Der  Totaldruck  ist  also  in  den  verschiedenen  Teilen  der 
Apparatur  nicht  derselbe.  —  Es  sei  noch  erwähnt,  daß  man  mit  der 
Toeplerpumpe  nach  viel  längerer  Zeit  höchstens  einen  Gaspartialdruck 
von  2,5 .  10~*  mm  Hg  erreicht. 

Auf  einem  ganz  anderen  Prinzip,  nämlich  dem  Mitreißen  von  Gas 
durch  fallende  Flüssigkeiten,  beruht  die  allgemein  verbreitete  Wasser- 
strahlpumpe von  R.  Bunsen  und  die  Sprengeische  Quecksilberfallpumpe, 
die  von  G.  W.  A.  Eahlbaum  *)  und  von  L.  Zehnder  *)  verbessert  wurde. 
Mit  ersterer  erreicht  man  10  bis  20  mm  Hg  (Wasserdampftension  bei 
Zimmertemperatur),  mit  letzterer  höchstens  10""*  mm  Hg.  —  Ein  weiteres 
verschiedenes,  von  J.  De  war  ersonnenes  Prinzip  zur  Erzielung  hoher 
Vakua  besteht  in  der  Adsorption  von  Gasen  durch  Kohle  oder  andere 
poröse  Körper,  die  durch  flüssige  Luft  abgekühlt  werden.  Eine  sehr 
geeignete  Form  der  hierzu  nötigen  Apparatur  ist  von  A.  Wohl  und 
M.  S.  Losanitsch^)  angegeben  worden.  Bei  Benutzung  eines  guten 
Vorvakuums  erzielt  man  bis  zu  lO"*^  mm  Hg.  —  Die  wieder  auf  einem 
anderen  Prinzip  basierende,  in  jüngster  Zeit  konstruierte  Molekularluft- 
pumpe von  W.  Gaede,  die  die  bisher  wirksamste  Pumpe  darstellt, 
werden  wir  weiter  unten  kennen  lernen  *). 


*)  W.  Gaede,  Aeußere  Reibung  der  Gase,  Habilitationsschrift,  Freiburg  i.  Br. 
1910;  Ann.  d.  Physik  (4),  41,  289—336  (1913). 

*)  G.  W.  A.  Kahl  bäum,  Ann.  d.  Phys.  (3),  68,  199  (1894). 

8)  L.  Zehnder,  Ann.  d.  Phys.  (4),  10,  623  (1903). 

*)  A.  Wohl  u.  M.  S.  Losanitsch,  Ber.  d.  ehem.  Ges.  4149—4154  (190:>), 
mit  Abbildung  der  Apparatur  S.  4151. 

*)  Vgl.  zu  obigem  K.  Scheel  u.  W.  Heuse,  Prüfung  der  Methoden  zur 
Herstellung  hoher  Vakua,  ZS.  f.  Instrk.  29^  46  —  50  (1909). 
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2.  Manometer  zur  Messnng  kleiner  Gasdrücke  M« 

Will  man  Gasdrucke  zwischen  1  Atm.  und  einigen  Zentimetern 
Quecksilber  messen,  so  bedient  man  sich  der  gewöhnlichen  bekannten 
Quecksilbermanometer,  die  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  zu  messen 
gestatten,  deren  Druck  gleich  der  Differenz  zwischen  der  Atmosphäre 
und  dem  zu  messenden  Gasdruck  ist.  Die  Ablesung  der  Quecksilberhöhe 
wird  hierbei  durch  Verwendung  eines  Kathetometers  verschärft'). 

Handelt  es  sich  um  Messung  von  Gasdrucken  in  dem  Bereich 
von  30  mm  bis  10~~'  mm  Quecksilber,  so  kann  man  sich  der  Spitzen- 
manometer bedienen,  die  zuerst  von  Lord  Rayleigh')  ersonnen 
und  von  K.  Scheel  und  W.  Heuse*)  vervollkommnet  wurden.  In 
Fig.  65  ist  die  Form  des  Manometers  abgebildet,  die  E.  Scheel  und 
W.  Heuse  für  Gasdrucke  von  5  mm  bis  10~' mm  Hg  angewendet 
haben. 

Das  als  Differentialmanoraeter  fungierende  Instrument  besteht  aus 
zwei  gleich  grofien  Glaskugeln  BB  von  ca.  25  mm  Durchmesser,  welche 
gabelförmig  zu  einem  gemeinsamen  Stiel  Ä  verbunden  sind.  Der  untere 
Teil  der  Glaskugeln  und  der  Stiel  A  sind  mit  Quecksilber  gefüllt  und 
mittels  Vakuumschlauches  mit  dem  Quecksilberreservoir  D  in  Verbin- 
dung. Von  den  Kugeln  BB  führen  federnde  Glasrohre  CC  zu  den 
zu  untersuchenden  Gasgefäßen.  Es  seien  zunächst  die  Drucke  in  beiden 
Kugeln  gleich,  indem  z.  B.  CC  beiderseits  mit  dem  Vakuum  einer 
Gaedepumpe  (z.  B.  10""*  mm  Hg)  verbunden  sind.  In  den  Kugeln  BB 
sind  zwei  gleiche  Glasspitzen  eingeschmolzen,  die  an  ihrer  Rückseite 
aus  Stabilitätsgründen  durch  den  Bügel  G  verbunden  sind.  Die  Glas- 
kugeln und  die  mit  ihnen  fest  verbundenen  Teile  sind  auf  einer  Messing- 
platte M  fest  montiert.  Die  Messingplatte  selbst  ist  wieder  um  eine 
zur  Zeichenebene  senkrechte  Achse  drehbar.  Als  Achse  dient  die  Stahl- 
schneide /S,  auf  welcher  die  Messingplatte  mit  der  Pfanne  P  aufgehängt 


*)  Siehe  den  Artikel  von  W.  Meißner  über  « Manometer"  im  Handwörter- 
buch d.  Naturwissenschaften,  Bd.  6,  S.  716,  ferner  W.  Heuse,  ZS.  f.  Unterr.  26, 
247  (1918),  sowie  F.  Kohlrausch,  Lehrbuch  der  prakt.  Physik,  11.  Aufl..  S.  131 
bis  137,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1910  und  F.  Auerbach,  Manometer  in 
Winkelmanns  Handbuch  der  Physik,  2.  Aufl.,  S.  1311—1316. 

*)  Ein  sehr  schön  konstruiertes,  heizbares  Quecksilbermanometer  für  Drucke 
bis  hinab  zu  100  mm  siehe  z.  B.  bei  K.  Scheel  u.  W.  Heuse,  ZS.  f.  Instrk.  80, 
45—47  (1910),  ein  einfach  herzustellendes  Quecksilbermanometer  mit  Nullpunkts- 
einstellung und  Visierlupe  bei  A.  Wohl,    Ber.  d.  ehem.  Ges.  8«,    674-676  (1903). 

»)  Lord  Rayleigh,  Phil.  Trans.  A.  19«,  20.*>  (1901);  ZS.  phys.  Chem.  87, 
713  (1901). 

*)  K.  Scheel  u.  W.  Heuse,  ZS.  f.  Instrk.  29,  344-.349  (1909). 
Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    I.  21 
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ist.  Die  Drehung  wird  durch  Bewegung  der  an  dem  Ansatz  K  in  einer 
Tertikaien  Nute  ungreifenden  Schraube  J  bewirkt,  welcher  ein  Stift 
entgegenwirkt,  der  durch  Federkraft  den  Ansatz  K  gegen  die  Schraube 

Fig.  65. 


drtlckt.  Durch  Heben  oder  Senken  des  Quecksilberspiegels  bei  3  mittels 
der  von  H  zu  betätigenden  Schlauchklemme  sowie  durch  Neigen  mittels 
der  Schraube  J  bringt  man  die  beiden  Glasspitzen  mit  dem  Quecksilber 
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in  Berührung^).  Die  Einstellung  erfolgt  unter  Beobachtung  durch  das 
mit  M  fest  verbundene  Mikroskop  2{,  in  dessen  Gesichtsfeld  vermittels 
des  totalreflektierenden  Prismas  T  die  Bilder  der  beiden  Spitzen  un- 
mittelbar nebeneinander  gebracht  werden.  Q  ist  ein  Gegengewicht.  — 
Bei  gleichem  Druck  in  beiden  Kugeln  B  stehe  zunächst  der  Apparat 
bei  eingestellten  Spitzen  vertikal.  Ein  kleiner  vertikaler  Spiegel  V  ist 
mit  dem  Bügel  G  so  verbunden,  daß  seine  Mitte  in  der  Verlängerung 
der  Drehungsachse  S  sich  befindet  und  diese  in  seine  zur  Zeichenebene 
senkrechte  Ebene  fällt.  Der  Spiegel  steht  zunächst  bei  beiderseits 
gleichem  Druck  genau  vertikal.  Tritt  nun  eine  Druckdifferenz  ein, 
bleibt  z.  B.  die  linke  Kugel  B  mit  dem  Vakuum  (z.  B.  lO"^  mm  Hg) 
in  Verbindung,  während  die  rechte  Kugel  z.  B.  1  mm  Druck  erhält,  so 
sinkt  das  Quecksilber  in  der  rechten  Kugel  und  steigt  in  der  linken. 
Um  jetzt  wieder  die  beiden  Spitzen  auf  die  Quecksilberoberflächen  ein- 
zustellen, mufi  man  den  Apparat  ein  wenig  in  Richtung  des  Uhrzeigers 
drehen^).  Den  Drehungswinkel  des  Spiegels  und  somit  den  Höhen- 
unterschied der  beiden  Quecksilberflächen  kann  man  durch  Beobachtung 
mit  einer  vertikalen,  dem  Spiegel  S  parallelen  Skala  und  mit  dem  Femrohr 
ermitteln.  Ist  der  Drehungswinkel  a,  der  mit  Hilfe  eines  Komparators 
gemessene  Abstand  der  beiden  Spitzen  df,  der  Höhenunterschied  der 
beiden  Quecksilberkuppen  /»,  der  Abstand  von  Spiegel  und  Skala  D,  der 
Skalenausschlag  H^  so  gelten  die  Gleichungen: 

A  =  rf  sin  a     und     5"=  2)  tg  2 a, 

woraus  bei  bekanntem  H^  D  und  d  die  Größe  h  zu  berechnen  ist. 
Scheel  und  Heuse  bestimmten  mit  diesem  Manometer  z.  B.  den 
Wasserdampf  druck  von  0®  C.  zu  4,5788  mm  Hg  mit  einem  Fehler  von 
jt.  0,0006  mm*).  Analoge  Manometer  stammen  von  M.  Thiesen*), 
sowie  von  E.  Hering*). 

Will    man    noch   kleinere  Gasdrucke   von   ca.  2  .  10""*  bis   zu  ca. 
10~~^  mm  Hg  messen,  so  kann  man   sich    des   einfachen  Vakuummeters 


^)  Genauer  gesagt,  bringt  man  die  beiden  Glasspitzen  in  beiden  Kugeln  in 
gleiche  und  sehr  kleine  Abstände  von  den  Quecksilberoberflächen,  was  man  aus 
der  gegenseitigen  Lage  zwischen  den  Spitzen  und  ihren  Spiegelbildern  im  Queck- 
silber beurteilt. 

*)  Während  die  Hg-Flächen  durch  die  Drehung  ihren  Ort  im  Räume  nicht 
ändern,  verändern  die  Spitzen  hierbei  ihre  Lage  zu  ihnen. 

')  Die  schöne  Konstruktion  des  Manometers  für  Drucke  bis  hinauf  zu  30  mm  Hg 
siehe  ebenfalls  bei  K.  Scheel  u.  W.  Heuse,  ZS.  f.  Instrk.  29,  347  (1909).  Die 
Manometer  von  Scheel  u.  Heuse  werden  von  E.  Leybolds  Nachfolger,  Köln  a.  Rh. 
hergestellt.  —  Es  ist  klar,  daß  bei  dem  geschilderten  Differentialmanometer  der 
auf  beiden  Seiten  gleich  wirkende  Hg-Partialdruck  nicht  mitgemessen  wird. 

^)  M.  Thiesen,  ZS.  f.  Instrk.  «,  89  (1886);  24,  276  (1904). 

*)  E.  Hering,  Ann.  d.  Phys.  (4).  21,  320  (1906). 
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Fig.  66. 


nach    Arago  bzw.    Mac    Leod    bedienen,     welches    in    Fig.  66    ab- 
gebildet ist. 

Die  Kugel  K  mit  angesetzter,  oben  geschlossener  Kapillare  h  steht 
einerseits  mit  dem  Quecksilberreservoir  6r,  anderseits  durch  B  mit  dem 

bei  R  angesetzten,  zu  evakuierenden 
Gefäß  in  Verbindung.  Von  B  zweigt 
eine  Röhre  C  ab,  die  dicht  neben  der 
Kapillare  h  verläuft.  Das  Volumen  der 
Kugel  K  ist  genau  bekannt,  z.  B. 
500  ccm.  Ebenso  ist  das  Volumen  der 
Kapillaren  h  genau  ausgemessen.  Die 
Kapillare  Tc  trägt  Marken  eingeätzt, 
neben  die  das  Volumen  vom  oberen 
Ende  der  Kapillare  bis  zur  Marke  in 
Kubikzentimetern  angegeben  ist.  —  Das 
Meßprinzip  des  Apparates  ist  nun  das 
folgende.  Da  kleine  Oasdrucke  schwer 
meßbar  sind,  komprimiei-t  man  be- 
kannte große  Gasvolumina  (Gasvolumen 
der  Kugel  K)  sehr  kleinen  Druckes  auf 
kleine,  ebenfalls  genau  bekannte  Volu- 
mina, wobei  der  Druck  meßbare  Be- 
träge erreicht,  aus  denen  nach  dem 
Boyle-Mariotteschen  Gesetz  die  ur- 
sprunglichen kleinen  Drucke  ermittelt 
werden  können.  —  Man  führt  dies  mit 
dem  Apparat  von  Fig.  66  folgender- 
maßen aus.  Durch  Heben  des  Gefäßes  G 
läßt  man  das  Quecksilber  in  dem  Rohre  A 
steigen,  bis  es  die  Kugel  K  an  der  Ab- 
zweigstelle von  B  von  dem  Gefäß,  dessen 
Gasdruck  gemessen  werden  soll,  ab- 
schließt. Im  Moment  dieses  Abschlusses 
ist  der  Gasdruck  in  K  und  in  dem  zu 
untersuchenden  Gefäß  gleich  groß.  Hebt 
man  G  weiter,  so  wird  das  Gas  in  G  durch  das  steigende  Quecksilber 
komprimiert  ^).  Man  hebt  z.  B.  das  Quecksilber  so  lange,  bis  es  sich  in 
der  Kapillare  h  auf  die  untere  Marke  0,2  ccm  einstellt.  Man  liest  dann 
den  Höhenunterschied  des  Quecksilbers  in  C  und  k  mittels  des  hölzernen 
Maßstabes  M  ab  *).     Er  sei  z.  B.  75  mm.     Wenn  nun   kein  Druck   auf 

*)  Das  Quecksilber  steigt  auch  gleichzeitig  in  B. 
'^)  In  c  steht  das  Quecksilber  höher  als  in  A:. 
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dem  Quecksilber  in  C  lastete,  würde  der  Gasdruck  in  h  jetzt  75  mm  Hg« 

75    0  2 
im  nicht  komprimierten  Zustand  also  — ^tt^ —  =  0,03  mm   sein.     Man 

sieht,  dafi  man  den  Gasdruck  von  0,03  mm  im  Schenkel  C  gegenüber 
den  75  mm  Hg  bei  der  Messung  vernachlässigen  kann.  Komprimiert 
man  bei  stärkerem  Vakuum  das  Gas  in  der  Kapillare  Ic  z.  B.  bis 
0,01  ccm,  so  kann  man  die  Niveaudifferenz  des  Quecksilbers  in  1c  und  C  z.  B. 
auch  auf  einer  in  C  eingeätzten  Teilung  ablesen.    Beträgt  diese  Differenz 

z.  B.  7  mm,  so  war  der  zu  messende  Gasdruck  — '-r^ —  =  0,00014  mm. 

—  Ein  sehr  kompendiöses  Yakuummeter  stellt  das  Mac  Leodsche 
Manometer  in  der  Form  dar,  die  ihm  W.  GaedeO  gegeben  hat.  Eine 
ebenfalls  sehr  bequeme,  verkürzte  Form  des  Mac  Le  od  sehen  Vakuum- 
messers ist  von  A.  Wohl  und  M.  S.  Losanitsch*)  angegeben. 

Aus  der  Arbeitsweise  des  Mac  Leo d sehen  Manometers  erhellt 
klar,  daß  dieses  Instrument  die  Spannung  des  Quecksilberdampfes  und 
leicht  kondensierbarer  Fettdämpfe  für  den  Raum,  dessen  Gasdruck  ge- 
messen werden  soll,  nicht  angibt.  Preßt  man  nämlich  das  große  Gas- 
volumen aus  K  (Fig.  66)  in  die  Kapillare  bis  zu  einem  meßbaren  Druck 
von  einigen  Millimetern  Hg  zusammen,  so  steigen  die  kleinen  Dampf- 
drucke von  Hg  und  Fett  nicht  bei  der  Kompression  an,  sondern  bleiben 
konstant  klein*).  Sie  machen  sich  daher,  weil  sie  die  Größenordnung 
von  lO""*  mm  beibehalten,  neben  dem  gemessenen  Druck  des  kompri- 
mierten Gasvolumens  von  einigen  Zentimetern  Hg  nicht  bemerkbar*). 
Will  man  den  Gasdruck  in  Räumen,  die  unter  den  Dampfdruck  des 
Quecksilbers  bei  Zimmertemperatur  evakuiert  sind,  mit  dem  Mac  Leod- 
schen  Manometer  messen,  so  muß  man,  um  den  Uebertritt  von  Hg- 
Dämpfen  aus  dem  Manometer  in  die  Versuchsräume  zu  hindern,  ein  mit 
flüssiger  Luft  gekühltes  Gefäß  Zwischenschalten.  Der  in  dem  Mac  Leo d- 
schen  Manometer  gemessene  Gaspartialdruck  ist  dann  nach  W.  Gaede 
(vgl.  S.  320)  gleichzeitig  der  zu  messende  Totaldruck  in  dem  zu  unter- 
suchenden Gefäß.  —  K.  Scheel  und  W.  Heuse*)  haben  gezeigt,  daß 
bei  sorgfältiger  Trocknung  des  Instrumentes  und  des  zu  messenden 
Gases    das    Mac    Leodsche    Manometer    noch    bis    zu    Drucken    von 

^)  Siehe  die  Sonderpreisliste  IV  a  der  fabrizierenden  Firma  E.  Leybolds  Nach- 
folger, Köln  a.  Rh.,  S.  49  ff. 

»)  A.  Wohl  u.  M.  S.  Losanitsch,  Ber.  d.  ehem.  Ges.  88,   4149—4154  (1905). 

')  Der  Dampfdruck  einer  Flüssigkeit  ist  bei  konstanter  Temperatur  konstant 
(s.  w.  n.). 

*)  Der  Quecksilberdampfdi'uck  fällt  übrigens  auch  schon  deshalb  fort,  da  er 
in  beiden  Schenkeln  des  Mc  Leodschen  Manometers  gleich  wirkt. 

*)  K.  Scheel  u.  W.  Heuse,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  10,  785-795  (1905); 
ib.  11,  13  (1909). 


326  I^r  gasförmige  Aggregatzustand. 


10""*  mm  Hg  (also  bis  zu  ca.  10*-fachen  Kompressionen  des  Gases  in 
der  Kugel  K  [Fig.  66])  zu  exakten  Messungen  brauchbar  ist.  K.  Scheel 
und  W.  Heuse  kontrollierten  nämlich  das  Mac  Leodsche  Manometer 
mit  Hilfe  eines  hochempfindlichen  Membranmanometers  ^).  Bei  diesem 
Instrument  werden  die  Ausbauchungen  einer  Kupfermembran  yon 
0,03  mm  Dicke,  die  zwei  Kammern  mit  einer  zu  messenden  Gasdruck- 
differenz trennt,  mit  Hilfe  einer  optischen  Interferenzmethode  festgestellt. 
Das  Instrument  wird  im  Gebiet  höherer  Druckdifferenzen  mit  Hilfe  des 
Rayleigh sehen  Manometers  geeicht  und  läßt  aus  der  beobachteten  Aus- 
bauchung der  Membran  auch  sehr  kleine  Druckdifferenzen  berechnen, 
da  Ausbauchung  und  Druckdifierenz  einander  proportional  gehen.  Es 
lassen  sich  nach  einer  in  der  Originalarbeit  einzusehenden  Methode  mit 
diesem  Instrument  noch  Drucke  von  10"^  mm  Hg  feststellen,  wobei 
ebenfalls  die  Quecksilberdämpfe  nicht  mitgemessen  werden.  Ein  sehr 
interessantes  absolutes  Manometer,  das  den  Quecksilber  dampf  druck  und 
den  der  übrigen  Dämpfe  mitmißt,  ist  endlich  von  M.  Knudsen*)  kon- 
struiert worden. 

3,  Die  exakte  Erffillnng  der  Gasgesetze  im  yerdttnnten  und  sehr 

Terdflnnten  Zustand^). 

Es  sind  zahlreiche  Untersuchungen  angestellt  worden,  um  die 
exakte  Gültigkeit  des  allgemeinen  Gasgesetzes  bei  kleinen  Gasdrucken 
darzutun.  Man  beschränkte  sich  hierbei  vorwiegend  auf  Versuche  bei 
Zimmertemperatur,  prüfte  also,  ob  bei  dieser  konstanten  Temperatur  die 
Gase  dem  Boyle-Mariott eschen  Gesetz  bei  der  Kompression  bzw. 
der  Dilatation  folgen.  In  besonders  exakter  Weise  ist  die  Gültigkeit 
des  Gasgesetzes  schon  bei  Drucken  zwischen  1  Atm.  und  V*  Atm., 
ferner  zwischen  150  und  75  mm,  sowie  zwischen  1,5  und  0,02  mm  Hg 
von  Lord  Rayleigh*)  dargetan  worden.  Bei  den  beiden  ersten  Druck- 
paaren arbeitete  Lord  Kayleigh  mit  Quecksilbermanometern,  die  sehr 
genau  gerade  die  Drucke  von  1  Atm.,  ^2  Atm.,  von  150  und  75  mm  Hg 
mit  Hilfe  von  Spitzen  einzustellen  gestatteten.  Bei  den  kleinen  Drucken 
von  1,5  bis  0,02  mm  dagegen  mit  dem  oben  geschilderten  Differentialmano- 


»)  K.  Scheel  u.  W.  Heuse,  ZS.  f.  Instrk.  29,  14—20  (1909),  Verh.  d.  D. 
Phys.  Ges.  11,  1—15  (1909). 

'^)  M.  Knudsen,  Ann.  d.  Phys.  (4),  82,  809  (1910). 

?)  Literatur  siehe  bei  L.  Graetz,  Das  Boyle-Mariottesche  Gesetz  in  Winkel- 
manns Handbuch  der  Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  1253:  ferner  S.  Y  o  u  n  g , .  Stoichio- 
metry  S.  28  f.,  London,  Longmans,  Green  and  Co.  1908;  endlich  bei  Landolt- 
Börnstein-Roth,  Physik.-chem.  Tabellen,  4.  Aufl.,  S.  67. 

*)  Lord  Rayleigh,  PhiL  Trans.  A.  196,  205  (1901);  198,  417  (1902);  204,  351 
(1905);  ZS.  phys.  Chem.  87,  718  (1901);  41,  71  (1902);  62,  705  (1905). 
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meter^).     Setzt  man   das  Produkt  pv  für   eine   öasmenge  bei  1  Atm. 
Druck  gleich  1,  so  findet  Lord  Ray  leigh  bei  Kompression  auf  0,5  Atm. 

folgende  Werte: 

Tabelle  28« 


ll 


«C. 


p'v' 


Kritische 

Temperatur 

abs. 


Wasserstoff 

Stickstoff  . 

Luft     .    . 

Koblenoxyd 

Sauerstoff 

Stickoxydul 

Ammoniak 


10,7 
14,9 
11,4 
13,H 
11,2 
11,0 

9 


0,99974 
1,00015 
1,00028 
1,00026 
1,00038 
1,00327 
1,00682 


32 
128 

183,5 
155 

309 
404 


Die  letzte  Kolumne  der  Tabelle  wird  erst  später  erklärt  werden.  Wir 
sehen,  daß  die  ersten  fünf  schwer  zu  verflüssigenden  Gase  (s.  weiter 
unten)  nur  Abweichungen  von  weniger  als  0,5  ^/oo  zeigen  und  auch  die 
Abweichungen  der  beiden  letzten  Gase  erst  etwa  0,5  ^/o  betragen.  In 
dem  Gebiet  von  150  bis  75  mm  Hg  fand  Lord  Rayleigh,  wenn  er 
das  Produkt  pv  bei  150  mm  wieder  1  nannte,  den  Wert  j!>'r'  für  den 
Druck  von  75  mm,  wie  folgt: 

Tabelle  29. 


p'v' 


Wasserstoff 
Luft      .     . 
Koblenoxyd 
Sauerstoff 
Stickoxydul 
Argon  .     . 


0,99997 
0,99997 
1,00005 
1,00024 
1,00066 
1.00021 


Man  sieht,  daß  jetzt  die  Abweichungen  für  alle  Gase  mit  Ausnahme 
von  N^O  nicht  0,2  ^/oo  übersteigen.  Dasselbe  Resultat  wird  bei  den 
Versuchen  zwischen  1,5  uud  0,02  mm  Hg  erhalten.  K.  Scheel  und 
W.  Heuse')  konnten  die  Gültigkeit  des  Boyle- Mariotteschen  Ge- 
setzes noch  in  dem  Gebiet  von  0,05  bis  0,001  mm  Hg  mit  ihrem  oben 
erwähnten   Membranmanometer   mit   einer  Sicherheit  von    0,5  ^o    nach- 


^)  Siehe  die  Apparatur  in  ZS.  phys.  Chem.  52,  709  (1905). 

*)  K.  Scheel  u.  W.  Heuse,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  11,  10  (1909). 
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weisen,  bis  in  das  Gebiet  von  10~*  mm  Hg  infolge  der  wachsenden 
Meßschwierigkeiten  ebenso  wie  M.  Knudsen^)  wenigstens  noch  inner- 
halb einiger  Prozente  bestätigen.  Zusammenfassend  können  wir  also 
sagen,  daß  die  schwer  zu  verflüssigenden  Gase  (s.  weiter  unten)  bei 
Zimmertemperatur  das  Boyle-Mariottesche  Gesetz  bereits  von  1  Atm. 
ab  praktisch  völlig  befolgen,  sie  befinden  sich  also  von  1  Atm.  ab  in 
einem  Zustand,  der  praktisch  als  ein  idealer  zu  bezeichnen  ist^).  Zur 
exakten  Gültigkeit  des  Gasgesetzes  ist  also  kein  sehr  extremer  Yerdün- 
nungsgrad  erforderlich. 

4.  Erscheinungen  in  ganz  verdttnnten  Gasen,  die  mit  der  freien 
Weglänge  zusammenhängen,  innere  Reibung,  Wärmeleitung. 

Wenn  man  die  Gase  in  einen  extrem  verdünnten  Zustand  bringt, 
z.  B.  unter  Drucken  von  der  Größenordnung  10""^  mm  Quecksilber,  so 
sind  die  mit  der  freien  Wegl'änge  zusammenhängenden  Erscheinungen 
der  inneren  Reibung,  der  Wärmeleitung  und  des  Ausströmens  der  Gase 
aus  engen  Oeffnungen  unter  geeigneten  Versuchsumständen  leichter  vom 
kinetischen  Standpunkt  zu  behandeln  als  bei  höheren,  wenn  auch  noch 
immer  kleinen  Drucken  (z.  B.  1  cm  Hg).  Es  kommt  dies  daher,  daß 
bei  extrem  geringen  Dichten  der  Gase,  d.  h.  einer  relativ  geringen  An- 
zahl der  sehr  kleinen  Moleküle  in  der  Volumeinheit  und  der  bei  extrem 
kleinen  Drucken  sehr  beträchtlichen  freien  Weglänge  ')  die  Zusammenstöße 
der  Moleküle  untereinander  keine  Rolle  neben  den  Zusammenstößen  der 
Moleküle  mit  den  Gefäß  Wandungen  spielen. 

Die  Erscheinungen  bei  extrem  kleinen  Drucken,  bei  denen  die 
freie  Weglänge  nicht  nur  vergleichbar,  sondern  sogar  bei  geeigneten 
Apparaten  (engen  Röhren,  nahen  Platten)  außerordentlich  viel  größer 
als  die  Apparatdimensionen  wird,  weichen  von  denen  bei  höheren 
Drucken  in  derselben  Weise  ab,  wie  die  Lichterscheinungen  beim  Pas- 
sieren von  Oeffnungen,  die  vergleichbar  mit  den  Lichtwellenlängen  sind 
(Beugung  des  Lichtes),  von  denen  bei  Oeffnungen,  die  gegen  die  Licht- 
wellenlängen groß  sind. 

Sehr  leicht  übersieht  man  in  großen  Zügen  z.  B.  die  Abhängigkeit 

')  M.  Knudsen,  Ann.  d.  Phys.  (4),  28,  75,  999  (1909);  siehe  auch  E.  Hering, 
Ann.  d.  Phys.  (4),  21,  319  (1906). 

')  Daß  man  die  Prüfung  auf  idealen  Gaszustand  bei  kleinen  Gasdrucken 
mit  Hilfe  des  Boyle-Mariotteschen  Gesetzes  und  nicht  des  Gay-Lussacschen  vor- 
nimmt, hat  seinen  Grund  in  der  Vermehrung  der  ohnedies  bei  kleinen  Drucken 
großen  experimentellen  Schwierigkeiten  durch  Temperaturvariation. 

')  Aus  den  Werten  von  Tab.  3  und  der  umgekehrten  Proportionalität  zwischen 
Gasdruck  und  freier  Weglänge  folgt,  daß  diese  bei  10—*  mm  Hg  bereits  die  Größen- 
ordnung von  100  m  besitzt. 
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der  Wärmeleitung  zwischen  zwei  einander  gegenüberstehenden  Platten 
in  ihrer  Abhängigkeit  Yom  Druck.  Daß  die  Wärmeleitung  eines  Gases 
nicht  bis  zu  beliebig  kleinen  Drucken  vom  Druck  unabhängig  sein  kann, 
wie  dies  die  kinetische  Theorie  für  höhere  Drucke  (S.  299)  fordert, 
geht  daraus  hervor,  daß  dann  im  absoluten  Vakuum,  wo  keine  Moleküle 
mehr  yorhanden  sind,  die  die  Wärme  transportieren  können,  noch  eine 
ebenso  gute  Wärmeleitung  vorhanden  sein  müßte,  als  bei  z.  B.  ^jio  Atm. 
Druck.  Die  Verhältnisse  liegen  im  öegenteil  bei  extrem  geringen 
Drucken  folgendermaßen.  Da  bei  diesen  geringen  Dichten  die  Zahl 
der  Zusammenstöße  der  zwischen  zwei  parallelen  Platten  befindlichen 
sehr  kleinen  Moleküle  untereinander  wegen  ihrer  relativ  geringen  Zahl 
und  der  gegen  den  Plattenabstand  sehr  großen  freien  Weglänge  gegen- 
über den  Zusammenstößen  der  Moleküle  mit  den  Platten  zu  vernach- 
lässigen ist,  so  wird  die  pro  Zeiteinheit  zwischen  den  verschieden 
temperierten  Platten  übertragene  Wärmemenge  und  somit  auch  die 
Wärmeleitfähigkeit  offenbar  einfach  der  Zahl  der  Wärmetransporteure, 
d.  h.  der  Dichte  proportional  sein.  Für  die  Abhängigkeit  der  Wärme- 
leitung von  dem  Gasdruck  ergibt  sich  daher  folgendes  Bild.  Bei  sehr 
kleinem  Druck,  d.  h.  kleiner  Zahl  der  Moleküle  und  einer  freien  Weg- 
länge, die  viel  größer  als  der  Plattenabstand  ist,  steigt  die  Wärmeleit- 
fähigkeit von  Null  proportional  dem  Gasdruck  an;  werden  die  Apparat- 
dimensionen bei  steigendem  Druck  mit  der  freien  Weglänge  vergleich- 
bar, so  steigt  die  Wärmeleitfähigkeit  langsamer  mit  dem  Druck  an, 
um  weiter,  wenn  die  Apparatdimensionen  ein  Vielfaches  der  freien 
Weglängen  werden,  vom  Druck,  wie  wir  früher  sahen,  unabhängig  zu 
werden.  Da  bei  extremen  Verdünnungen  der  Gase  die  Verhältnisse  in- 
folge Wegfalles  der  Molekülzusammenstöße  in  mancher  Hinsicht  ein- 
facher zu  übersehen  sind,  schlägt  W.  Nernst^)  für  so  extrem  ver- 
dünnte Gase  die  Bezeichnung  »ganz  idealer  Gase*"  vor. 

Die  Erscheinungen  der  inneren  Reibung  und  Wärmeleitung  sind 
zuerst  von  A.  Kundt  und  E.  Warburg*)  bis  zu  sehr  kleinen  Drucken 
verfolgt  worden,  wobei  sie  auf  die  Gleitung  von  verdünnten  Gasen  an 
festen  Flächen  und  auf  die  Existenz  von  Temperatursprüngen  an  der 
Grenzfläche  zwischen  verdünntem  Gas  und  fester  Wandung  aufmerksam 
wurden.  Des  weiteren  hat  dann  M.  v.  Smoluchowski^)  in  einer 
Reihe  sehr  interessanter  Abhandlungen  insbesondere   die  Wärmeleitung 


')  W.  N ernst,  Theoret.  Chemie,  7.  Aufl.,  S.  208,    Stuttgart,    F.  Enke  1913. 

•)  A.  Kundt  u.  E.  Warburg,  Ann.  d.  Phys.  (2),  155,  337  u.  525  (1875), 
15«,  177  (1875);  E.  Warburg,  Ann.  d.  Phys.  (2),  159,  399  (1876). 

»)  M.  V.  Smoluchowski,  Ann.  d.  Phys.  (3),  64,  101—130  (1898)  (4),  88, 
1559—1570  (1910);  84,  182—184  (1911),  85,  983—1004  (1911);  Wien.  Ber.  108,  5 
(1899);   siehe  auch  G.  Jäger,   Die  Fortschritte  der  kinet.  Gastheorie,  S.  101—106. 
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Fig.  67. 
M 


bei  extrem  kleinen  Drucken  untersucht.  In  erster  Linie  sind  aber 
von  M.  Enudsen^)  die  Verhältnisse  der  ganz  idealen  Gase  eingehend 
erforscht  worden.  Auf  die  hochinteressanten  Arbeiten  dieses  Forschers 
und  seine  Apparatenkonstruktionen  (absolutes  Manometer,  Hitzdraht- 
manometer) können  wir  leider  nicht  eingehen,  sie  müssen  Spezialwerken 
über  die  kinetische  Theorie  der  Materie  vorbehalten  bleiben.  Endlich 
wären  hier  noch  die  Arbeiten  von  F.  Soddy  und  J.  Berry*)  über  die 
Wärmeleitung  extrem  verdünnter  Gase  sowie  eine  Arbeit  von  A.  Timi- 

riazeff*)  zu  nennen. 

Eine  praktische  Anwendung  der 
Reibungserscheinungen  in  gan?  ver- 
dünnten Gasen  bietet  die  ohne  Queck- 
silber arbeiten  de  Molekularluftpumpe 
von  W.  Gaede*)  zur  Herstellung  von 
extremen  Vakua.  Wir  geben  im  fol- 
genden die  Beschreibung  der  Pumpe 
nach  W.  Gaede*). 

Das  Prinzip  der  Molekularluft- 
pumpe ist  durch  Fig.  67  gekenn- 
zeichnet. 

In   Fig.  67    ist  A    ein    um    die 
Welle  a  drehbarer  Zylinder,   der   von 
dem  Gehäuse  B  umschlossen  ist.     In 
das  Gehäuse  B  ist   eine  von  n  bis  m 
reichende  Nut  eingefräst.     Dreht  sich 
A  im  Sinne   des  Uhrzeigers,   so   wird 
die   Luft  in   der  Nut  bei   gewöhnlichen   Drucken   von   n  nach  m  mit- 
gerissen,   da  sich   die   an  A  haftende   Gasschicht    an  den  nach   außen 
gelegenen  Gasschichten,  wie  wir  wissen,  reibt.    Verbindet  man  die  Oeff- 


r^  0 


')  M.  Knii eisen,  Ann.  d.  Phys.  (4),  28,  75-139,  999—1016  (1908);  81.  205 
bis  229,  633—640(1910);  82,  809-842  (1910);  88,  1435—1448  (1910);  84,  593—656. 
823—824(1911);  85,  389-396  (1911);  86,  871—872  (1911).  M.  Knudsen  u. 
S.  Weber,  ib.  (4),  86,  981—994  (1911).  Eine  Zusammenfassung  der  Arbeiten 
Knudsens  bietet  sein  Vortrag  ^La  theorie  cinetique  et  les  propriet^s  experimen- 
tales  des  gaz  parfaits"  in  La  theorie  du  rayonnement  et  les  Quanta,  S.  183 — 152, 
Paris,  Gauthier  Villars  1912.  Siehe  auch  noch  insbesondere  L.  Dunoyer  in  der 
von  der  Soci^te  fran^aise  de  physique  herausgegebenen  Collection  de  Memoires 
relatifs  ä  la  physique,  S.  215-271,  Paris,  Gauthier  Villars  1913. 

2)  F.  Soddy  u.  J.  Berry,  Proc.  Roy.  Soc.  A.  88,  254  (1910);  84,  .576  (1911). 

«)  A.  Timiriazeff,  Ann.  d.  Phys.  (4),  40,  971-991  (1913). 

*)  W.  Gaede,  Verb.  d.  D.  Phys.  Ges.  14,  775—787  (1912);  Ann.  d.  Phys. 
(4),  41,  337—380  (1913).  Siehe  auch  die  Sonderpreisliste  VI  der  fabrizierenden 
Firma  E.  Leybolds  Nachfolger,  Köln  a.  Rh. 
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nungen  n  und  m  mittels  der  Schlauchstücke  S  mit  einem  Manometer  M, 
so  beachtet  man  zwischen  m  und  n  eine  Druckdifferenz.  Das  Queck- 
silber ist  in  dem  rechten  Schenkel  des  Manometers  bis  o  herabgedrückt 
und  steht  in  dem  linken  Manometerschenkel  bei  p.  Diese  Druckdifferenz 
ist  um  so  größer,  je  schneller  man  den  Zylinder  Ä  dreht  und  je  größer 
die  innere  Reibung  der  Gase  ist.  Die  innere  Reibung  der  Gase,  die 
vom  Druck  unabhängig  ist,  wird,  wie  uns  bekannt,  durch  die  Zusammen- 
-stöße  der  Gasmoleküle  untereinander  verursacht.  Verbindet  man  das 
Gehäuse  B  mit  einer  Luftpumpe,  so  kann  man  auf  verschiedene  Luft- 
drucke einstellen.  Man  kann  dann  zeigen,  daß  ceteris  paribus  die  Druck- 
differenz op  vom  Gasdruck  unabhängig  ist.  Ist  z.  B.  die  Druckdifferenz 
gleich  einer  Quecksilbersäule  op  von  10  mm,  so  ist  bei  Atmosphären- 
druck der  Druck  bei  m  760  mm,  bei  n  750  mm.  Verdünnen  wir  die 
Luft  im  Gehäuse,  so  erhalten  wir  z.  B.  bei  m  200  mm  und  bei  n  190  mm, 
oder  bei  m  50  mm  und  bei  n  40  mm.  Setzen  wir  bei  m  den  Druck 
auf  10  mm  herab,  so  sollte,  wenn  diese  Regel  noch  weitere  Gültigkeit 
hätte,  der  Druck  bei  n  Null  sein,  d.h.  diese  Vorrichtung  sollte,  als 
ideale  Luftpumpe  arbeitend,  ein  absolutes  Vakuum  zu  geben  imstande 
sein.  Bei  den  niedersten  Drucken  gestaltet  sich  die  Regel  aber  tat- 
sächlich komplizierter.  Bei  den  allerhöchsten  Verdünnungen  ist,  wie 
sich  auch  theoretisch  zeigen  läßt,  nach  W.  Gaede  nicht  mehr  die 
Druckdifferenz,  sondern  das  Druckverhältnis  unabhängig  vom  Verdün- 
nungsgrad. 

Bei  den  niedersten  Drucken  liegen  die  Verhältnisse  folgendermaßen. 
Die  Zusammenstöße  der  Moleküle  untereinander  sind  infolge  der  großen 
Verdünnung  sehr  selten,  so  daß  die  Moleküle  fast  ausschließlich  mit  den 
Wänden  des  evakuierten  Raumes  zusammenstoßen.  Da  die  Gefäßwände 
als  aus  Flächenelementen  der  verschiedensten  Orientierung  bestehend 
betrachtet  werden  können  (Rauhigkeit  der  Wände),  die  aufprallenden 
Moleküle  also  erst  nach  mannigfachen  Reflexionen  an  den  Flächen- 
elementen die  Wandungen  verlassen,  kann  man  nach  M.  Enudsen 
sagen,  daß  die  Moleküle  in  absoluter  Unordnung  derart  reflektiert 
werden,  daß  der  Reflexionswinkel  vom  Einfallswinkel  vollständig  unab- 
hängig ist.  Die  Reflexion  der  Moleküle  kann  man  sich  so  vorstellen, 
wie  wenn  die  Oberfläche  des  Zylinders  mit  einer  großen  Zahl  kleiner 
Geschütze  besät  wäre,  aus  welchen  die  Moleküle  nach  allen  möglichen 
Richtungen  mit  einer  großen  Geschwindigkeit,  der  Molekulargeschwin- 
digkeit, abgeschossen  werden.  Bewegt  sich  die  Zylinderoberfläche  mit 
einer  Geschwindigkeit,  die  größer  ist  als  die  Molekulargeschwindigkeit, 
so  bewegen  sich  in  der  Nut  die  Molekülgeschütze  schneller  nach 
rechts,  als  wie  die  Moleküle  nach  links  abgeschossen  werden,  so  daß 
die  in  der  Richtung  nach  n  abgeschossenen  Moleküle  sich  ebenfalls  im 
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Sinne  des  Pfeiles  Dach  rechts  mitbewegen.  Von  dem  Zylinder  werden 
somit  keine  Moleküle  nach  n  reflektiert,  bei  n  entsteht  ein  Verarmungs- 
bereich von  Molekillen,  ein  Vakuum.  Man  erkennt  hieraus,  dsS  diese 
Vorrichtung,  welche  bei  Atmospliärendruck,  wo  nur  die  vielen  MolekQl- 


Fig.  68. 


Fig.  69. 


zusammenstöSe  untereinander  maßgebend  sind,  als  Luftpumpe  wertlos 
ist,  bei  niederen  Drucken  in  Verbindung  mit  einer  Hilfspumpe  sehr 
gute  Resultate  geben  muß.  Die  geschilderte  Pumpe  beruht  auf  einer 
technischen  Ausnutzung  des  molekularen  Mechanismus  der  Gase;  sie  ist 
also  eine  .Motekularluftpumpe".  Aus  verschiedenen  praktischen  Gründen 
wählt  man  die  Umdrehungsgeschwindigkeit  kleiner  als  die  Molekular- 
geschwindigkeit und  gibt  den  Saugnuten  die 
Form  wie  in  Fig.  68  und  69. 

Die  linke  Zeichnung  bei  Fig.  68  und 
Fig.  69  sind  achsiale  Querschnitte  der  Pumpe, 
die  rechte  Fig.  68  zeigt  die  Ansicht,  die  das 
Pumpeninnere  bietet,  wenn  man  vertikal  von 
unten  nach  oben  blickt.  Die  Fig.  68  ist  gegen 
die  Fig.  ö9  um  90 "  verdreht  gezeichnet.  In 
dem  um  die  Achse  a  im  Gehäuse  B  (Fig.  68) 
rotierenden  Zylinder  A  vom  Radius  r  sind 
Nuten  von  der  Tiefe  b  und  der  Breite  h  ein- 
geschnitten. In  die  Nuten  greifen  am  Ge- 
häuse B  befestigte  Lamellen  C  ein.  Dreht 
sich  A  im  Sinne  des  Urzeigers,  so  wird  das 
Gas  bei  m  verdichtet  und  bei  n  verdünnt. 
Zur  Erhöhung  der  Wirkung  sind  die  Oeff- 
nungen  mn  nebeneinander  befindlicher  Nuten 
hintereinandergeschaltet,     also     die     Druck- 
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öfiFnung  m  mit  der  SaugöfiFnuDg  n^  die  Drucköfifnung  m^  mit  der  Saug- 
öffiiuDg  ng  verbunden  usf.  Der  Gasdruck  ist  in  der  mittleren  Nut  am 
kleinsten  und  steigt  gleichmäßig  nach  den  beiden  Seiten  des  Zylinders 
bis  zu  dem  Druck  der  Hilfspumpe  an.  Auf  dem  Gehäuse  B  ist  der 
Aufsatz  K  (Fig.  69)  luftdicht  aufgeschraubt.  S  ist  das  Saugrohr  für 
das  Hochvakuum,  das  mit  n  verbunden  ist,  wobei  D  eine  Nut  in  der 
Mitte  sein  soll.  Die  Hilfspumpe  ist  durch  einen  Schlauch  mit  der  Düse  T 
verbunden  und  steht  mit  dem  Innern  des  Gehäuses  J3,  in  welches  die 
Drucköffhungen  m  münden,  in  Verbindung. 

Tabelle  30  gibt  den  Zusammenhang  zwischen  der  Tourenzahl  n 
des  die  Pumpe  treibenden  Motors  pro  Minute,  dem  Druck  p^^  im  Ge- 
häuse und  dem  an  der  Saugnute  mit  Hilfe  von  Mac  Leo d sehen  Va- 
kuummetem  ermittelten  Gasdruck  p^  an. 


Tabelle  80. 


tl 

P. 

P2 

/• 

mm  Hg 

mra  Hg 

12000 

0,05 

0,0000002 

12000 

1 

0,000005 

12000 

10 

0,0000.S 

12000 

20 

0,0003 

6000 

0,05 

0,00002 

2  500 

0,05 

0,0003 

Es  wurde  also  mit  der  Molekularluftpumpe  ein  Vakuum  von 
2,10**'^  mm  Hg  erreicht.  Außer  der  Erreichung  extremster  Vakua  sind 
die  Vorteile  der  Pumpe  insbesondere  das  Ersparnis  an  Quecksilber,  so- 
wie das  Absaugen  von  Dämpfen  jeder  Art,  auf  welche  die  Molekular- 
wirkung wie  auf  jedes  Gas  ausgeübt  wird.  W.  Gaede  hebt  hervor, 
daß  alle  bisherigen  Kolben-  und  Quecksilberluftpumpen  durch  den  festen 
oder  flüssigen  Kolben  eine  bestimmte  Gasmenge  von  dem  zu  evakuieren- 
den Gefäß  abgrenzen  und  möglichst  exakt  abschließen,  um  sie  der 
Atmosphäre  oder  dem  Vorvakuum  zuzuführen.  Bei  der  Molekularluft- 
pumpe ist  kein  Kolben  vorhanden  und  das  Vorvakuum  durch  die  Nuten 
des  Ankers  mit  dem  zu  evakuierenden  Gefäß  stets  verbunden.  Die 
Wirkung  der  Pumpe  beruht  allein  auf  der  Beeinflussung  der  Geschwin- 
digkeit der  Gasmoleküle  beim  Zusammenstoß  mit  dem  rotierenden  Anker 
derart,  daß  die  Moleküle  an  der  Saugdüse  sich  vermindern  und  an  der 
Druckdüse  sich  häufen. 
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r)  Verhalten  der  Gase  im  verdichteten  Znstand. 

1.  Die  ran  der  Waalsscbe  Znstandsgleichung  der  komprimierteD  Oase. 

a)  ÄbweichoBgen  vom  Boyle-Mariotteachen  Geaetz. 

Apparate  zur  Herstellung  großer  6asdrucke  und  Manometer 
zu  ihrer  Messung. 
Wir  wollen  uns  nunmehr  dem  verdichteten  Zustand  der  Gase  zu- 
wenden, der  infolge  seiner  Abweichungen  vom  idealen  Gaszustand  großes 
Interesse  besitzt  und  uns  weitere  Aufklärung  Über  die  Eigenschaften 
der  Gasmoleküle  verschafft.  Zunächst  betrachten  wir  die  experimentelle 
Methodik,  die  zum  Studium  der  komprimierten 
Gase  bei  konstanter  Temperatur  entwickelt  wurde, 
um  die  Abweichungen  vom  Boyle-Mariotte- 
scben  Gesetz  festzustellen. 

Indem  wir  bezüglich  der  historischen  Ent- 
wicklung dieses  Gebietes  auf  L,  Graetz  *)  und 
0.  D.  Cbwolson*)  verweisen,  wenden  wir  uns 
sogleich  den  Untersuchungen  des  genialen  Experi- 
mentators H.  V.  Kegnault')  zu,  der  uns  bereits 


Fig.  70. 


')  L.  Graetz,  Das  Boy le- Mari ottesche  Gesetz  und 
die  .\bneic hangen  von  dein^ielben  in  Wtnkelmanns  Hand- 
liudi  der  Physik,  2.  Aufl ,  Bd.  I,  S.  12.38. 

')  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik,  &i.  1, 
«    417 

'1   ^lehe    die    gesammelten    meisterhaften    Abhand- 
lungen H   V   Regn-iults     die  in  den  Mem   Äcad   Seiendes 
21   (1S47)    und   2b   U'-*'^)    fraihienen   sind   und    den    Titel 
führen     Relation  des  eipöriencea  entreprise«  par  ordre  de 
M    le  Ministre  des  Travaux  publica  et  sur  la  proposition 
de   la  Lommtssion   centrale   des   niachines   i   vapenr,    pour 
ddtemiiner  les  pnncipales   loia  et  les  donnäes  num^riqneg, 
qm  entrent  dans  le  talcul  des  mai,hines  a  vapenr     Der 
erste  Teil  [Mem   21  (1^47)]  enthält  folgende  Abhandlungen; 
1.  Snr  la  dilatation  des  fluides  ^lastiqnes.    2.  Sur  la  deter- 
mination  de  la  densite  des  gaz.    3.  D^terDiioation  du  poids 
du  litre  d'air  et  de  la  density  du  mercure.    4,  De  la  mesnre 
des  leniperatures.     .j.  De  la  dilatation  absolue  du  mercure.   6.  Sar  la  loi  de  com- 
presaJbilite  des  fluides  älastiques,    7.  De  la  compresäibilite  des  liquides  et 
en  pai'ticulier  de  celle  du  mercure.    B.  Des  forces  ^lastiques  de  la  vapeur  d'eau  am 
differentes  temp^ratnres.    9.  Sur  la  choleur  latente  de  la  vaiwur  aquouse  k  Saturation 
sous  diverses  pres!"ions.    10.  Sur  la  chaleur  apeoifique  de  l'eau  liquide  am  diverses 
temperatures.    Der  zweite  Teil  [Mem.  28  (1862)]  enthält:  I.  Memoire  sur  la  chaleur 
spi^cilique  des  fluides  elastiiiue».    2.  Memoire  sur  les  forcen-  elatitiques  des  va))eurs. 
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mehrfacli    begegnete.      Die    wesentlichsten    Teile    der   Apparatur    Re- 
gnaults  sind  in  den  Fig.  70  und  71   dargestellt*)- 

In  Fig.  70  sieht  man  zunächst  die  Glasröhre  o^a  (3  m  lang,  10  mm 
Durchmesser),  in  welcher  das  zu  untersuchende  Gas  komprimiert  wird. 
Bei  0  befindet  sich  ein  Hahn,  an  den  sich  das  zu  einer  Kompresaions- 
pumpe  fuhrende  Rohr  C  anschlieSt.  Das  Rohr  o^a  ist  von  einem 
weiteren  Rohr  umgeben,  durch  welches  Wasser   bekannter  Temperatur 

Fig.  71. 


strömt.  Die  Bohre  oßa  hat  zwei  Marken,  eine  bei  a  und  eine  bei  ß, 
welch  letztere  das  Volumen  oa  in  zwei  gleiche  Teile  teilt.  Das  Gas 
wird  zunächst  z.  B.  bei  1  Atm.  Druck ')  aus  der  Kompressionspumpe  von 
o  bis  a  eingefüllt.  Die  Kompression  des  Gases  auf  die  Hälfte,  also  bis 
ß,  kann  dann  bei  geschlossenem  Hahn  o  folgendermaßen  durchgeführt 
werden.  Der  untere  Teil  der  Glasröhre  ist  unterhalb  c  (Fig.  71)  in 
eine  gußeiserne  enge  Röhre  eingekittet,  die  in  ein  gußeisernes,  mit  Queck- 
silber  gefülltes   Reservoir   de   eintaucht.      Der   an   de   sich   scblieSende 

■S.  Memoire  aur  les  chaleure  latentes  des  Tapeure  soub  diveraea  pressions.  Das 
Studium  der  mit  ansgezei ebneten  Tafeln  illustrierten  bewanderungs würdigen  Ar- 
beiten H.  V.  Regnaults.  der  die  ex|>erini enteile  Grundlage  für  die  Daten  der 
Wirmelehre  geschaffen  hat,  wird  jedem  Naturwissenschaftler  von  größtem  Nutzen 
sein.     Siehe  auch   F.  Ht^nning,  H,  V.  Regnault,  Phys.  ZS.  11,  770  (1910). 

')  Die  llg.  70  und  71  sind  0.  D.  Chwolson,  Bd.  I,  S.  418  u.  420  entnommen. 
äiehe  die  Figuren  Regnaults  in  M^ni.  Acad.  Sciences  21,  Tafel  II,  Fig.  17  und 
■ftfel  IV— VII. 

')  Der  Druck  wird  mit  dem  weiter  unten  beschriebenen  Manometer  abgelesen. 
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Zylinder  V  enthält  ebenfalls  Quecksilber  und  darüber  Wasser  und  kann 
mit  Hilfe  der  von  Hand  zu  betätigenden  Pumpe  P,  deren  Hebeldreh- 
achse in  der  Mauer  verankert  ist,  unter  Druck  gesetzt  werden.  Der 
Hahn  R  unterbricht  die  Kommunikation  zwischen  Pumpe  und  Gas- 
gefäß. Ist  das  Gas  auf  die  Hälfte  (bis  ß)  komprimiert,  so  hat  man 
noch  den  Druck  zu  ermitteln.  Das  offene  Quecksilbermanometer  bildete 
den  schwierigsten  Teil  der  Apparatur.  Es  war  24  m  lang,  reichte  also 
zu  Messungen  bis  ca.  80  Atm.  aus.  Es  bestand  aus  Glasröhren  von  je 
3  m  Länge,  die  an  ihren  zusammenstoßenden  Enden  durch  Metallarma- 
turen a,  ß  mit  zur  Dichtung  zwischengelegter  Lederscheibe  S  verbunden 
waren  (Fig.  71  H).  Zusammengehalten  wurden  die  Armaturen  durch 
den  Klemmverschluß  nn  (Fig.  71  HI)  mit  Scharnier  o,  der  durch  v  an- 
gezogen wurde.  Das  Manometer  tauchte  ebenso  wie  die  Gaskompres- 
sionsröhre in  das  mit  Quecksilber  gefüllte  Rohr  de.  Das  Quecksilber- 
manometer war  an  den  Wänden  eines  Turmes  im  College  de  France 
befestigt,  durch  dessen  Decke  es  ging,  oberhalb  der  Decke  war  es  an 
einer  Maststange  befestigt.  Die  Einstellung  auf  die  Marken  a  und  ß, 
sowie  die  Ablesung  des  oberen  Quecksilbermeniskus  geschahen  mittels 
eines  Kathetometers,  welches  mit  dem  Beobachter  längs  des  Manometers 
hochgefahren  werden  konnte.  Bei  den  aufeinanderfolgenden  Kompres- 
sionen wurde  nun  folgendermaßen  verfahren.  Es  wurde  zunächst  Gas 
von  1  Atm.  in  oa  eingefüllt,  sodann  der  Hahn  bei  o  gesperrt,  mit 
Hilfe  von  P  auf  ß  komprimiert,  der  Hahn  links  von  H  (Fig.  70)  ge- 
schlossen und  die  Druck-  und  Temperaturablesungen  gemacht.  Stand 
nunmehr  das  Gas  unter  ca.  2  Atm.,  so  wurde  durch  C  neues  Gas  hin- 
zugepumpt und  alles  wieder  so  einreguliert,  daß  das  Gas  unter  2  Atm. 
Druck  den  Raum  oa  erfüllte,  hierauf  wurde  auf  die  Hälfte  des  Volumens 
bzw.  auf  4  Atm.  komprimiert  und  wieder  Gas  zugepumpt  usf.  Auf 
diese  Weise  wurde  erreicht,  daß  die  zu  messenden  Gasvolumina  trotz 
der  steigenden  Gasdrucke  nicht  kleiner  wurden,  wie  es  bei  konstant 
bleibender  Gasmasse  der  Fall  gewesen  wäre.  An  der  in  letzterem  Falle 
zu  ungenauen  Volum enablesung  waren  die  Vorgänger  Regnaults  ge- 
scheitert. 

Regnault  bestimmte  bei  seinen  Messungen  den  Luftdruck  am 
oberen  Ende  seines  Manometers,  bestimmte  ferner  die  Mitteltemperatur 
der  Quecksilbersäule  in  verschiedenen  Höhen  zwecks  Reduktion  der 
Quecksilberhöhe  auf  0  ®  C,  berücksichtigte  ferner  die  Kompression  der 
Quecksilbersäule  durch  ihr  Eigengewicht  und  ebenso  die  bei  den  stärkeren 
Drucken  auftretenden  Volumänderungen  des  Gaskompressionsgefäßes. 
Regnault  konnte,  wie  bereits  erwähnt,  bis  zu  Drucken  von  30  Atm. 
vordringen  und  arbeitete  bei  Temperaturen  zwischen  0  und  100  ®  C. 

Nach  Regnault  betätigten  sich  auf  dem  Gebiet  der  Kompression 
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der  Gase  der  Wiener  Gemeinderat  J.  0.  Natterer^i  der  mit  seinen 
Apparaten  bis  zu  Drucken  von  3000  Atm.  gelangte,  der  irische  Chemiker 
Th.  Andrews'),  auf  dessen  Arbeiten  wir  später  (s.  w.  u.)  eingehen 
werden,  und  der  französische  Physiker  L.  Gailletet'),  der  die  Gase 
in  einem  innen  vergoldeten  Glasrohre  komprimierte.  Der  yom  Gase 
bei  der  Kompression  eingenommene  Raum  wurde  durch  die  SteUe  mar- 
kiert, bis  zu  welcher  das  Quecksilber  das  Gold  beim  Vorwärtsdringen 
auflöste.  Die  oben  zugeschmolzene,  unten  offene  Glasröhre  wurde  in 
einem  mit  Quecksilber  gefüllten  Stahlzylinder  aufgestellt  und  das  Gas 
durch  eine  an  den  Stahlzylinder  angeschlossene  250  bis  500  m  lange 
stählerne,  mit  Quecksilber  gefüllte  Röhre  unter  Druck  gesetzt.  Bei 
einer  Reihe  von  Versuchen  stieg  die  lange  Röhre  einen  Bergabhang 
hoch,  bei  einer  anderen  war  der  Apparat  in  einen  artesischen  Brunnen 
yersenkt.  Die  geschilderte  Einrichtung  der  Gaill  et  et  sehen  Apparatur, 
sowie  der  Volumablesung  sind  durch  die  bei  hohen  Drucken  nötige, 
beiderseitige  Belastung  der  Glasröhren  bedingt. 

Die  eingehendsten  und  exaktesten  Untersuchungen  über  die  Kom- 
pression von  Gasen  bei  hohen  Drucken  bis  zu  3000  Atm.  und  Yon 
Zimmertemperatur  bis  zu  Temperaturen  von  260^  G.  sind  von 
E.  H.  Amagat^)  in  den  Jahren  1878  bis  1893  angestellt  worden. 
Amagat  führte  einen  ersten  Teil  seiner  Versuche  (bis  zu  ca.  450  Atm.) 
mit  einer  Apparatur  durch,  die  große  Aehnlichkeit  mit  der  von 
Regnault  besaß. 

Man  sieht  in  Fig.  72  das  von  einem  Wasserbad  umgebene  stark- 
wandige  gläserne  Kapillarrohr,  in  dem  die  Gaskompressionen  vorgenommen 
werden  und  das  eine  einseitige  Druckbelastung  bis  zu  500  Atm.  aushält. 
Die  Glaskapillare  geht  durch  die  Lederscheibendichtung  b  in  den  eigent- 
lichen Kompressionsapparat  über.  In  der  Höhlung  P'  taucht  das  er- 
weiterte Glasrohr  in  Quecksilber,  über  welches  Glyzerin  als  Drucküber- 
träger geschichtet  ist.  Bei  P''  mündet  das  offene  Quecksilbermanometer 
ein,  das  aus  einem  Stahlrohr  von  340  m  Länge  bestand  ^)  und  das  zu- 


»)  J.  0.  Natterer,  Wien.  Ber.  6,  351  (1850);  6,  557  (1850);  12,  199  (1854); 
Ann.  d.  Phys.  (2),  62,  139  (1844);  H  436  (1855). 

•)  Th.  Andrews,   Phil.  Trans.  169,  575—589  (1869);  166,  421—449  (1876). 

»)  L.  Cailletet,  C.  R.  70,  1131  (1870);  88,  61  (1879);  Ann.  chim.  phys.  (5), 
19,  386  (1880). 

*)  E.  H.  Amagat,  Ann.  chim.  phys.  19,  345  (1880);  22,  353  (1881);  28,  456 
u.  464  (1883);  siehe  insbesondere  die  Zusammenstellung  in  Ann.  chim.  phys.  (6), 
29,  68  (1893)  unter  dem  Titel :  Memoires  sur  Telasticite  et  la  dilatabilite  des  fluides 
jusqu*aux  tres  hantes  pressions.  Siehe  auch  E.  H.  Amagat,  Notes  sur  la  Physique 
et  la  Thermodynamique,  Paris,  A.  Hermann  et  Pils,  1912.  Ein  Verzeichnis  der  Arbeiten 
Amagats  siehe  in  Landolt-Börnstein-Roth,  Physik.-chem.  Tab.,  4.  Aufl..  8.  67. 

^)  Ablese  Vorrichtung  siehe  Originalarbeit. 
Je  11  in ek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    I.  22 
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erat    an    einem    Abhang    bei    Lyon,    dann    in    einer    Eohlenfp-ube    bei 

8t.  Etienne  aufgestellt  war.     Sowohl  V  als  P"  kommunizieren  mittels 

eines  Schranbenbabnes  mit  einem   zweiten   guÖeiaemen  GefaB,    welches 

Quecksilber   und   Glyzerin    enthielt    und    in    dem   mittels   einer   Pumpe 

Druck    erzeugt    wurde.      Das   Gas    wurde    bei    bekannter    Temperatur 

und  1  Atm.  Druck  bis  zu  einer  Marke   im   unteren   Teil   des   gläsernen 

Kompressionsrohres     außerhalb     des 

^'  '^"  Apparates  unter  Quecksilberverschlufi 

eingefttllt,  in  den  Druckapparat  ein- 

geführt  und  sodann  komprimiert.    Es 

wurde    zum    Unterschied    von   Reg- 

nanlt    ein    und    dieselbe    Gasmenge 

verschiedenen     Drucken     ausgesetzt. 

Bei  den  starken  Kompressionen  nimmt 

das    Gas    nur    mehr   Etäume    in    der 

genau   graduierten  Kapillare  (50  cm 

lang,    1  mm  licht)   ein,   so   daß   der 

Quecksilbermeniskus  direkt  abgelesen 

werden  kann. 

Bei  höhereu  Drucken  von  ca. 
450  Atm.  bis  zu  3000  Atm.  wachsen 
die  experimentellen  Schwierigkeiten 
außerordentlich.  Um  so  bewunde- 
rungswürdiger sind  die  Versuchs- 
anordnungen Amagats.  Als  Mano- 
meter konnte  bei  so  hohen  Drucken 
keine  offene  Quecksilbersäule  ver- 
wendet werden.  Amagat  verwen- 
dete vielmehr  ein  Manometer  nach 
Desgoffe,  das  er  wesentlich  ver- 
vollkommnete. Das  Manometer,  das  auf  dem  umgekehrten  Prinzip  der 
hydraulischen  Presse  beruht,  ist  in  Fig.  73  dargestellt. 

In  Fig.  73  ist  c  ein  enges  Stahlrohr,  welches  die  Verbindung  zwi- 
schen dem  Gaskompressions  Apparat  und  dem  abgebildeten  Amagatscben 
Manometer  bildet.  Die  in  ihm  enthaltene  Flüssigkeit  (z.  B.  Glyzerin) 
Überträgt  den  Druck  auf  den  oberen  Querschnitt  des  kleinen  Kolbens 
bei  00.  Dieser  polierte  Kolben  kann  sich  in  dem  polierten  StahlstOck  cI 
auf  und  ab  bewegen,  hält  aber  dicht,  weil  bei  oo  sich  zähflüssige  Me- 
lasse befindet,  die  als  Dichtungsmittel  dient.  Der  Querschnitt  des 
kleinen  Kolbens  sei  1  qcm,  der  auf  ihm  lastende  Druck  1000  Atm. 
=  1033,3  kg.  Der  kleine  Kolben  drUckt  auf  den  großen  Kolben  P,  dereinen 
Querschnitt  von  z,  B.  100  qcm  habe  und   in  dem   unteren  Zylinder   des 
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HaDOmeters  vertikal  beweglich  ist.  Auf  1  qcm  des  großen  Kolbens  P 
kommt  DUF  ein  Druck  von  10,333  kg  =  10  Atm.  Der  Kolben  P  drUckt 
auf  das  Rizinusöl  S,  das  über  das  Quecksilber  M  geschichtet  ist.  An 
der  rechten  Seite  (bei  R)  ist  an  den  Apparat  ein  offenes  Quecksilber- 
manometer angeschlossen,  welches  den  in  dem  unteren  Teil  des  Mano- 
meters herschenden  Druck  anzeigt,  der  in  unserem  Falle  nur  10  Atm. 
betrat.  Nennt  mau  den  in  dem  offenen  Quecksilbermanometer  abge- 
lesenen Druck  p,  den  Querschnitt  des  großen  Kolbens  Q,  des  kleinen  q, 

so  ist   der   zu   messende  Druck   im   oberen  Teil   des  Manometers  p  — ' 

Man  sieht  also,  dafi  durch  Zwischenschaltung  der  beiden  Kolben  der 
Druck  im  Verhältnis  der  Kolbenquerschnitte  reduziert  wird.  In  dem 
kleinen  Kolben  ist  bei  m'  eine  Stahlstange  befestigt,  die  bei  i  auch  mit 
dem  großen  Kotben  verbunden  ist  und  durch  ein  kleines  Fenster  aus 
dem  Apparat  herausreicht.     Durch  eine  Handhabe  kann  die  Stahlstange 

Fig.  7S. 


und  somit  auch  beide  Kolben  um  die  punktierte  vertikale  Achse  des 
Apparates  innerhalb  eines  kleinen  Winkels  horizontal  gedreht  werden. 
Durch  eine  dauernde  kleine  horizontale  Hin-  und  Herdrebung  wird  ein 
leichteres  Ansprechen  der  Kolben  in  der  vertikalen  Richtung  bewirkt. 
Auf  der  linken  Seite  der  Figur  sieht  mau  noch  eine  kleine  Pumpe  mit 
RizinusSl,    welche   etwas   Druck  gegen   P  zu   geben   gestattet,   um  m' 
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stete     zum    Fassieren     des    Apparatfensters     in    geeigneter    Höhe     zu 
halten '). 

Bei  Drucken  von  ca.  450  Atm.  bis  3000  Ätm.  kommen  einseitig 
belastete  Olasröhren  nicht  mehr  in  Frage,  die  Glasröhren  müssen  viel- 
mehr, wie  erwähnt,  beiderseitig  belastet  werden.     Hierbei  entetebt  die 

Fig.  74. 


Schwierigkeit,  die  Gasvolumina  in  geschlossenen  undurchsichtigen  Ge- 
fafien  zu  messen.  Amagat  bediente  sich  hierzu  bei  Zimmertemperatur 
der  Methode  der  elektrischen  Eontakte  und  verwandte  den  folgenden 
Kompressionsapparat  (Fig.  74). 

In  Fig.  74  ist  GG  ein  Stahlzylinder  von  3  cm  innerem  Durchmesser, 
der  von  einer  äußeren  Stahlhülle  G'G'  umgeben  ist.    Der  äußere  Durch- 

')  Betri^tt'H  des  .'^  m  a  g  a  t  sehen  MiLnoiiielers  siehe  noch  He  Arbeiten  Toa 
E.  Wngner,  Ann.  d,  Phys.  (4),  16,  Mfi  (1Ü04I  unO  P.  I'.  Koch  a.  E.  Wagner. 
Ann.  d.  Phys.  (4|,  Sl,  31  (1910|. 
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Fig.  75. 


/ 


S 


messer  des  Stahlzylinders  beträgt  18  cm.  Der  Apparat  wird  vom 
Wasser  bekannter  Temperatur  umspült.  Bei  D  ist  der  Anschluß  zu 
einer  Druckpumpe,  die  bis  zur  Druckgebung  von  400  Atm.  verwendet 
wird.  E  ist  ein  Ventil  zum  Abschluß  des  Apparates  gegen  die  Pumpe. 
Im  Innern  des  Stahlzylinders  ^)  befindet  sich  eine  Glasröhre  von  der 
Form  der  Fig.  75. 

Sie  taucht  am  Boden  des  Stahlzylinders  in  Quecksilber,  über  welches 
Wasser  zur  Druckübertragung  geschichtet  ist.  Die  Glasröhre  wird  mit 
Gas  von  1  Atm.  Druck  bei  bekannter  Temperatur  bis  zu  einer 
bestimmten  Marke  gefüllt,  in  den  Apparat  gebracht  und  das 
Gas  komprimiert.  Bis  400  Atm.  wird,  wie  erwähnt,  die  Druck- 
pumpe zur  Druckgebung  verwendet,  bei  höheren  Drucken  wird 
die  Stahlschraubenspindel  F  bzw.  P  mit  Hilfe  des  Hebels  T 
eingeschraubt  und  so  noch  höherer  Druck  gegeben.  Da  von 
ca.  400  Atm.  ab  das  Gas  schon  in  dem  kapillaren  Teil  des 
Glasrohres  sich  befindet,  handelt  es  sich  bei  den  Kompressionen 
von  400  bis  3000  Atm.  nur  um  kleine  absolute  Volum  Verminde- 
rungen (höchstens  einige  Kubikzentimeter),  so  daß  die  Vorwärts- 
bewegung der  Schraube  zu  diesem  Effekt  ausreicht.  —  Die 
Volumablesung  geschieht  in  der  folgenden  Weise.  In  den  kapil- 
laren, genau  graduierten  Teil  der  Glasröhre  sind  in  kleinen 
Abständen  Platindrähte  eingeschmolzen.  Die  Platindrähte  sind 
außerhalb  der  Glasröhre  durch  isolierte,  um  das  Glasrohr  ge- 
wickelte Drahtwiderstände  von  je  2  Ohm  verbunden,  der  oberste 
Platindraht  geht  bei  jP  isoliert  durch  den  Stahlzylinder  und  ist 
an  das  eine  Ende  eines  Stromkreises  gelegt,  während  das  andere 
an  den  Stahlzylinder  gelegt  ist  und  somit  in  Kontakt  mit  dem 
Quecksilber  in  GG  steht.  Kommt  das  Quecksilber  beim  Hoch- 
steigen an  den  ersten  Platindraht,  so  wird  der  Strom  geschlossen, 
was  man  an  einem  im  Stromkreis  befindlichen  Galvanometer 
merkt.  Steigt  das  Quecksilber  in  der  Röhre  höher  bis  zum 
nächsten  Platindraht,  so  steigt  plötzlich  beim  Kontakt  die  Stromstärke 
infolge  des  durch  das  Quecksilber  gebildeten,  gegenüber  den  die  Platin- 
drähte verbindenden  Widerständen  vollkommenen  Nebenschlusses.  Im 
Moment  der  Stromsteigerung  beobachtet  man  die  zugehörigen  Drucke. 
Man  erhält  so  zusammengehörige  pt;- Werte  ^). 

Die  Apparatur,   welche  Amagat  bei  erhöhten  Temperaturen 


')  In  Fig.  74  ist  eine  Glasröhre  gezeichnet,  die  zur  Bestimmung  der  Kom- 
pressibilität von  Flüssigkeiten  dient. 

')  Eine  Gesamtansicht  der  Versuchsanordnung  Amagats  siehe  Ann.  chim. 
phys.  (6),  29,  S.  84  (1893), 
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bis  zu  260  ^  C.  und  Drucken  von  1000  Atm.  verwendete,  ist  in  Fig.  76 
dargestellt. 

Der  Apparat  ist  nicht  mehr  zu  einer  Volumablesung  mittels  elek- 
trischer Eontakte,  sondern  zu  einer  direkten  mit  Hilfe  des  Auges  ein- 
gerichtet. Der  untere  Teil  des  Apparates  mit  Anschluß  an  das  Mano- 
meter und  die  Druckpumpe  ist  derselbe  wie  früher,  nur  daß  die 
Druckschraube  seitlich  sitzt,  da  an  dem  oberen  Ende  des  Appa- 
rates  ein  Stahlkreuz  AAF  sich  anschließt.  Der  horizontale  Arm 
AA  dient  zum  direkten  Anvisieren  des  abgrenzenden  Quecksilber- 
meniskus, er  ist  durch  eingeschraubte  und  mit  Marineleim  ge- 
dichtete Glasfenster  BB  verschlossen,  deren  Dichtungsstellen  bei 
BB  wassergekühlt  sind.  Das  eine  Fenster  wird  beleuchtet,  das 
zweite  dient  zur  Ablesung.  Das  Kohr  F  ist  von  einem  Dampf- 
mantel  CC  umgeben.  In  dem  Apparat  befindet  sich  die  mit 
dem  Gas  gefüllte  Röhre  von  der  folgenden  Form  (Fig.  77).  Sie 
ist  in  dem  oberen  Teil  genau  graduiert  und  trägt,  um  nicht 
zu  lang  zu  werden,  eine  Reihe  kugelförmiger  Erweiterungen, 
um  bei  der  Kompression  den  Stand  des  Quecksilbermeniskus  in 
dieser  Röhre  ablesen  zu  können,  ist  sie  in  der  aus  der  linken 
Nebenzeichnung  von  Fig.  76  ersichtlichen  Weise  vermittelst  der 
Ausbauchung  bei  B  von  dem  Zwischenstück  CC  BB  CG  um- 
schlossen, das  selbst  wieder  mittels  eines  gläsernen  Zwischen- 
stückes in  ähnlicher  Weise  mit  einer  langen  Stahlstange  ver- 
bunden ist.  Dreht  man  die  Schraube  JT',  so  bewegt  sich  die 
mit  ihr  verbundene  Stahlstange  nach  abwärts  und  führt  das 
Glaskorapressionsrohr,  ohne  es  in  Drehung  zu  versetzen,  an  dem 
Ereuzarm  AA  vorbei^).  Da  bei  den  hohen  Drucken  das  Gas 
sich  nur  in  dem  oberen  Teil  des  Gefäßes  (Fig.  77)  befindet, 
braucht  nur  dieser  auf  hohe  Temperatur  gebracht  zu  werden. 
Ueber  dem  Quecksilber  in  HH  befindet  sich  wieder  Wasser,  das 
auch  die  ganze  Röhre  jP  erfüllt.  Da  bei  höherer  Temperatur  das  Wasser 
in  dicker  Schicht  keine  genaue  Ablesung  gestattete,  füllte  Amagat 
den  ganzen  Arm  A  A  bis  in  die  heiße  Partie  durch  Zylinder  aus  Grown- 
glas  oder  Quarz  aus. 

Nach  Amagat   haben   ferner  0.  Knoblauch,    R.  Linde   und 
H.  Klebe')  das  Verhalten  von  Wasserdampf  zwischen  100^  und  180^0., 


/\ 


\/ 


^)  In  dem  unteren  Teil  des  Apparates  bei  HH  muß  eine  genügende  Ein- 
tauchtiefe in  Hg  vorhanden  sein. 

')  0.  Knoblauch,  R.  Linde  und  H.  Klebe,  Die  thermischen  Eigenschaften 
des  gesättigten  und  Überhitzten  Wasserdampfes  zwischen  100®  u.  180°  C,  Teil  I  in 
Mitteilungen  über  Forschungsarbeiten  aus  d.  Gebiet  d.  Ingenieurwesens,  Heft  21, 
33—55,  Berlin,  J.  Springer  1905;  siehe  auch  Teil  II  von  R.  Linde,  ib.  S.  57—92. 
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sowie  Drucken  ron  1 — 8  Atm.  mit   einer  sehr  interessanten  Apparatur 
bestimmt,  bezüglich  deren  auf  die  TonsUgliche  Originalarbeit  und  weiter 
unten  verwiesen  sei')- 

Bei  tiefen  Temperaturen  ist  die  Kom- 
pression Ton  Oasen  zuerst  von  S.  v.  Wroblewski') 
in  Erakan,  sodann  ebendaselbst  von  A.  W.  Wit- 
kowski')  untersucht  worden.  In  neuester  Zeit  sind 
sowohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  als  bei  sehr 
tiefen  Tempersturen  (3asisothermen  von  H.  Eamer- 
lingh  Onnes  und  seinen  Schülern  in  dem  Erlo- 
genen Laboratorium  in  Leiden  in  besonders  aus- 
gezeichneter Weise  gemessen  worden. 

H.   Eamerlingh   Onnes*)   konstruierte   zu- 
nächst  eine   abgekürzte  Form   des   offenen   Queck- 
silbermanometers fUr  Drucke   bis  zu  ca.  100  Atm. 
Da  Messungen  mit  Quecksilbermanometera  zweifel- 
los genauer  sind   als  solche  mit  Federmanometem, 
die  elastische  Nachwirkung  zeigen,  sie  aber  ander- 
seits  als   offene  Manometer  bei  hohen 
Drucken  durch  ihre  große  Länge  sehr 
unhandlich  werden,  ist  eine  abgekürzte 
Form  eines  Quecksilbermanometers  für 
Eichzwecke  sehr  wichtig.    Das  Mano- 
meter von  Eamerlingh  Onnes  ist 
in  Fig.  78  abgebildet. 

Es  besteht  aus  einer  gröBeren 
Anzahl ')  hintereinandergeschalteter 
gläserner  Hebermanometer  ab,  a'b\ 
a"b"  von  einer  solchen  Länge,  daß 
man  in  ihnen  Quecksilbei-säulen  von 
3,04  m     (4    Atm.)    Höhe     herstellen 


Fig.  78.  '*  DftsArbeiten  bei  hohen  Tempera- 

turen and  gleichzeitig  hohen  Drucken  ist 
durch  die  geringere  Druckfestigkeit  der  GefäBe  bei  hohen  Temperaturen  sehr  er- 
schwert. 

')  S.  V.  Wroblewski.   Wien.  Ber.  «  (IIa),   1321   (1888), 

')  A.  W.  Witkowski,  Phil.  Mag.  (.5),  41,  288  (1896);  42,  1  (1896).  Siehe 
daselbst  die  interessante  von  Witkowski  verwendete  Apparatur  und  Methode. 

')  H.  Eamerlingh  Onnes,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden,  Nr.  44  (1898)  und 
Nr.  94b  (190-5),  mit  aosgeEeichneten  Tafeln;  siebe  auch  J.  C.  Schalkwijk.  ib.  Nr.  67 
(1901)  und  70  (1901). 

')  In  Fig.  78  ist  nur  das  linke  und  rechte  Ende  des  Apparates  gezeichnet. 
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kann  (Wandstärke  der  weiteren  Manometerteile  4  mm,  innerer  Durch- 
messer 6  mm).  Der  erste  Heber  ab  ist  gleichmäßig  weit  und  dient 
ebenso  wie  das  abschließende  CT-Rohr  af^'V'^  zum  Messen  kleiner  Bruch- 
teile von  1  Atm.  Die  obere  Kammer  (z.  B.  a'^  jedes  Hebers  ist  ver- 
mittels Stahlkapillaren  mit  der  unteren  des  vorhergehenden  Hebers 
(z.  B.  &0  verbunden.  Die  Stahlkapillaren  sind  in  die  von  den  beiden 
Kammern  abführenden  Glasrohre  eingekittet.  Außerdem  kann  jedes 
Manometer  über  die  Stahlhähne  c,  c\  c'*  usf.  mit  der  Stahlröhre  de  \vl 
Verbindung  treten,  die  an  einem  Ende  {3)  verschlossen  ist,  am  anderen 
Ende  {e)  durch  den  Hahn  f  zu  einer  Bombe  mit  komprimierter  Luft, 
durch  den  Hahn  g  zu  einem  Bourdonschen^)  Manometer  A  zur  unge- 
fähren Druckmessung  und  durch  die  Hähne  Iclt'  zu  der  Apparatur,  in 
welcher  der  Druck  zu  messen  ist,  führt.  —  Will  man  mit  dem  Apparat 
einen  Druck  genau  messen,  so  stellt  man  erst  seine  ungefähre  Größe 
bei  geschlossenem  g  mit  Hilfe  von  A  fest.  Der  Druck  sei  z.  B.  unge- 
fähr 46V«  Atm.  Da  man  mit  jeder  Röhre  4  Atm.  messen  kann,  wird 
man  das  Quecksilber  in  11  Röhren  ganz  zu  heben  haben  und  in  dem 
ersten  weiten  Rohr  bis  zu  einer  Höhe  von  2^8  Atm.  Zur  Einstellung 
geht  man  nun  wie  folgt  vor.  Bei  geschlossenem  g  öffnet  man  sämt- 
liche Hähne  (?,  c\  c"  usf.  Das  Quecksilber  steht  dann  in  beiden  Schenkeln 
je  eines  Hebers  gleich  hoch,  über  demselben  ist  in  allen  Röhren  Luft 
von  1  Atm.  Man  öffnet  jetzt  vorsichtig  den  Hahn  /*,  bis  das  Queck- 
silber in  ah  eine  Niveaudifferenz  von  2^«  Atm.  anzeigt  und  schließt 
die  Hähne  c  und  /*.  Man  hat  jetzt  über  dem  Quecksilber  in  allen 
übrigen  Hebern  den  Druck  von  2^2  Atm.  Sodann  öfhet  man  wieder  f 
vorsichtig  und  drückt  das  Quecksilber  im  Heber  a'lf  hinauf;  da  c  ge- 
schlossen ist,  kann  der  Druck  aus  de  nur  auf  den  Schenkel  V  wirken 
und  hebt  also  das  Quecksilber  bis  a\  In  V  lastet  also  jetzt  ein  Druck 
von  6^8  Atm.,  über  dem  Quecksilber  in  a'  noch  ein  Druck  von  2^9  Atm., 
in  allen  übrigen  Hebern,  in  denen  der  Druck  aus  de  \u  beiden  Schenkeln 
wegen  der  offenen  Hähne  a^ a''  gleichmäßig  wirken  kann,  herrscht  ein 
Druck  von  6^2  Atm.  Man  schließt  nun  f  und  c\  hebt  dann  nach  vor- 
hergehender Oeffnung  von  f  in  a'^V  das  Quecksilber  usf.,  bis  nach 
Hebung  des  Hg  in  dem  11.  Heber  m  de  46^2  Atm.  herrschen.  Infolge 
Zwischenschaltung  abgeschlossener  Gasvolumina  zwischen  die  hinter- 
einandergeschalteten Manometer  erreicht  man  also  die  Verkürzung  des 
Manometers.  Der  Druck  steigt  in  den  Heberkammem  von  links  nach 
rechts  stets  um  ca.  4  Atm.  an.  Hat  man  den  gewünschten  Druck  einge- 
stellt, so  schließt  man  f  und  öffnet  g  zur  Vergleichung  mit  dem  zu  messen- 
den Druck.    Die  jetzt  noch  erforderliche  geringe  Einstellung  macht  man 

^)  Gewöhnliches  Federrohrmanometer,  siehe  z.  B.  0.  D.  Ghwolson,  Lehrbuch 
der  Physik  Bd.  I,  S.  449« 
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mit  dem  U-Rohr  a^'h'".  Zur  Auswertung  des  Druckes  hat  man  nur  alle 
Quecksilbersäulen,  deren  Längen  an  Stäben  abgelesen  werden,  zu  addieren^). 

Um  bei  tiefen  Temperaturen  Isothermen  der  Gase  bei  hohen  Drucken 
(bis  zu  100  Atm.)  aufzunehmen,  konstruierte  Eamerlingh  Onnes') 
eine  Apparatur,  die  teilweise  in  Fig.  79  abgebildet  ist. 

Eamerlingh  Onnes  bedient  sich  zur  Kompression  eines  Apparates, 
der  analog  dem  Regnaultschen  oder  Amagatschen  (Fig.  72)  in  der 
Meßröhre  nur  einseitig  belastet  wird.  Man  sieht  in  Fig.  79  bei  A  das 
Piezometer ') ,  bestehend  aus  einem  in  Quecksilber  tauchenden  weiten, 
mit  Gas  gefüllten  Glasrohr,  das  sich  innerhalb  eines  Stahlzylinders  be- 
jGjidet.  Das  weite  Glasrohr  endet  in  ein  durch  den  Stahlzylinder  dicht 
hindurchgehendes  beträchtlich  engeres  Glasrohr  von  3  mm  lichter  Weite 
und  50  cm  Länge,  das  genau  graduiert  ist  und  von  einem  Wassermantel 
genau  bekannter  Temperatur  umgeben  wird.  An  das  Ende  des  graduier- 
ten Rohres  ist  mit  Hilfe  einer  geeigneten  Kappe  g^  eine  Stahlkapillare 
angeschlossen,  die  in  das  Bad  B  tiefer  Temperatur  (den  Kryostaten) 
hinüberführt.  Bei  g^  schließt  an  die  Stahlkapillare  ein  enges  Glasrohr 
an,  das  in  ein  erweitertes  Reservoir  endet.  Man  muß  Kältebad  und 
Kompressionsapparat  trennen,  weil  man  in  dem  Kältebad  keine  Meniskus- 
ablesungen machen  kann.  Wird  die  bekannte  Gasmenge,  deren  Tem- 
peratur und  Volumen  bei  1  Atm.  beim  Einfüllen  in  das  Piezometer 
genau  festgestellt  wurde,  komprimiert,  so  steigt  der  Quecksilbermeniskus 
bis  in  die  Röhre  bei  g^  und  wird  dort  abgelesen.  Der  größte  Teil  des 
komprimierten  Gases  befindet  sich  hierbei  in  dem  GlasgePäß  in  JS.  Da 
man  sowohl  das  Volumen  bis  g^  als  von  g^  bis  g^  als  von  g^  bis  zum 
Ende  des  Apparates  genau  kennt,  ebenso  die  Temperatur  der  graduier- 
ten Röhre  bei  ^,,  so  weiß  man,  bei  bekannter  Isotherme  für  Zimmer- 
temperatur, die  komprimierte  Gasmenge  in  dem  graduierten  Rohr  bei  g^ 
und  somit  auch  die  in  dem  Glasrohr  bekannten  Volumens  in  dem  Kälte- 
bad. Die  Temperatur  des  in  einem  Dewarbecher  befindlichen  Kälte- 
bades ^)  aus  flüssiger  Luft,  flüssigem  Wasserstoff  oder  flüssigem  Helium 


*)  Betreffs  Korrekturen  wegen  Temperaturen  des  Hg  und  des  Gewichtes  der 
komprimierten  Luft  siehe  die  Originalarbeit. 

')  H.  Eamerlingh  Onnes  u.  H.  H.  Fra|ncis  [Hyndman,  Piezometer 
mit  variablem  Volumen  für  niedrige  Temperaturen,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden, 
Nr.  69  (1901),  mit  2  Tafeln;  H.  Kamerlingh  Onnes  u.  E.  H.  F.  Hjndman, 
ib.  Nr.  78  (1902)  (Isothermen  von  Sauerstoff);  H.  Kamerlingh  Onnes  n.  0.  Braak, 
ib.  Nr.  97  (1907)  (Isothermen  von  Wasserstoff),  mit  2  Tafeln. 

*)  Apparate  zur  Messung  der  Kompression  von  Gasen  und  insbesondere  von 
Flüssigkeiten  nennt  man  auch  Piezometer. 

*)  Ueber  die  Herstellung  von  Kfiltebädern  konstanter  Temperatur  (bis  auf 
Vi 00  ^),  bei  denen  einerseits  das  verflüssigte  Gas  regelmäßig  verdampft  und  abgesaugt 
wird,   anderseits  flüssiges  Gas  zuströmt,   siehe  die  bewunderungswürdigen  Arbeiten 
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wird  mit  Hilfe  des  in  Fig.  79  ersichtlichen  Platinwiderstundsthermo- 
meters  (s.  w.  u.)  gemessen-  —  Die  Kompression  der  Gase  wird  in  der 

von  H.  Kamerlingh  Onnes,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden,  Nr.  51  (1899):  Bäder 
aus  N,0  oder  0^;  ib.  83  (1903):  Bad  aus  N,  (-210^0.);  ib.  Nr.  94  (1905/06):  Bad 
aus  0,  unter  -  210  •  C,  aus  H,  für  ~  259«  C;  Nr.  123  (1911)  aus  He  für  -  2«.  Allen 
Abhandlungen  sind  ausführliche  Tafeln  beigegeben. 
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Weise  YorgenommeD ,  daß  eine  Bombe  mit  komprimierter  Luft  über  c^ 
und  das  Trockenrohr  jP,  sowie  über  die  Hähne  c^  und  c^  ihren  Druck 
auf  ein  bombenartiges  Stahlgefäß  bei  c^  überträgt,  das  über  die  Hälfte 
mit  Quecksilber  gefüllt  ist  und  einen  Quecksilberstandszeiger  bei  c^  hat 
(Skala  cj.  Das  Quecksilber  überträgt  den  Druck  über  c^  und  c^  auf 
das  Piezometer.  Der  Druck  in  Ä  wird  in  bequemer  Weise  mit  Hilfe 
eines  zweiten  Piezometers  C  gemessen,  das  mit  Hilfe  des  verkürzten 
Standardmanometers  (Fig.  78)  geeicht  ist.  In  dem  Piezometer  C  be- 
findet sich  z.  B.  Sauerstoff.  Der  Stand  des  Quecksilbermeniskus  wird 
in  der  engen,  wasserumspülten  Kapillare  abgelesen  und  gibt  unmittelbar 
den  im  Apparat  herrschenden  Druck.  Zur  möglichsten  Erhöhung  der 
Empfindlichkeit  wählt  man  für  verschiedene  Druckbereiche  verschieden 
große  Piezometer  mit  verschieden  großen  Gasmengen,  um  selbst  bei 
hohen  Drucken  noch  größere,  genau  zu  messende  Gasvolumina  zu  haben  ^). 
Das  Piezometer  C  wird  ebenfalls  durch  komprimierte  Luft  über  Cj^,  das 
Trockenrohr  G  und  die  Hähne  Cjg  und  ^,5  betätigt.  Der  Vergleich  der 
Drucke  in  den  Piezometern  Ä  und  C  geschieht  mit  Hilfe  des  Differential- 
manometers  E.  D  ist  eine  Bombe  mit  komprimierter  Luft  zur  Nach- 
regulierung des  Druckes. 

In  einer  sehr  schönen  Arbeit  hat  endlich  P.  P.  Koch^)  im  Rönt- 
genschen  Institut  in  München  Isothermen  der  Luft  bei  0  ^  und  —  79  ®  C. 
bis  zu  200  Atm.  bestimmt,  indem  er  sich  ebenso  wie  J.  0.  Natterer, 
S.  V.  Wroblewski  und  A.  W.  Witkowski  der  Methode  des  kon- 
stanten Volumens  bediente.  Nach  dieser  Methode  füllt  man  stets 
bei  bekannter  Temperatur  ein  genau  bekanntes  Volumen  auf  einen  ge- 
messenen Druck  mit  Gas  auf  und  mißt  dann  das  Volumen  des  ent- 
spannten Gases  bei  1  Atm.  Druck  und  Zimmertemperatur,  um  die  Gas- 
menge festzustellen.  Nach  dieser  Methode  sind  also  auch  bei  hohen 
Drucken  die  zu  messenden  Gasvolumina  groß.  —  Nach  derselben  Methode 
des  konstanten  Volumens  untersuchen  L.  Holborn  und  H.  Schnitze') 
in  der  Physik.-Techn.  Reichsanstalt  das  Argon.  Holborn  und  Schnitze 
verwenden  als  Druckmesser  eine  Druckwage  ^). 


')  Siehe  H.  Kamerlingh  Onnes,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden,  Nr.  50  (1899): 
lieber  Gaspräzisionspiezometer  mit  variablem  Volumen  (mit  2  Tafeln). 

*)  P.  P.  Koch,  Ann.  d.  Phys.  (4),  27,  311—345  (1908). 

')  Siehe  die  vorläufige  Mitteilung  der  ausgezeichneten  Apparatur,  die,  um 
Verluste  an  Edelgas  zu  vermeiden,  besondere  Einrichtungen  aufweist,  in  ZS.  f. 
Instrkd.  «2,  128  (1912),  mit  Abbildung. 

^)  Bezüglich  der  Druckwage  siehe  den  Artikel  W.  Meißners  über  Mano- 
meter im  Handwörterbuch  d.  Naturwiss.  Bd.  6,  sowie  die  Arbeiten  von  U.  F.  Wiebe« 
ZS.  f.  Instrk.  80,  206  (1910);  W.  Meißner,  ib.  80,  187  (1910);  L.  Holborn  u. 
A.  Baumann,  Ann.  d.  Phys.  (4),  81,  945  (1910);   siehe  auch  weiter  unten. 
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Versuchsresultate. 

Was  nun  die  von  den  im  vorhergehenden  Abschnitt  genannten 
Forschem  erzielten  Versuchsresultate  anlangt,  so  hatte  bereits  H.  V.  Re- 
gnault  bei  Zimmertemperatur  gefunden,  daß  sich  Luft,  N,,  0,,  NO,  CO, 
HCl,  NjjO,  COg,  SOj,  HjjS,  NH3,  CH^,  (CN)^,  in  dem  von  ihm  untersuchten 
relativ  geringen  Druckbereich  bei  konstanter  Temperatur  stärker  kom- 
primieren lassen  als  es  dem  Boyle-Mariotteschen  Gesetz  entspricht, 
während  der  Wasserstoff,  den  Begnault  «le  gaz  plus  que  parfait^ 
nannte,  als  einziges  Gas  sich  weniger  stark  komprimieren  ließ.  Während 
nach  dem  Boyle-Mariotteschen  Gesetz  für  eine  bestimmte  ideale 
Gasmenge  bei  konstanter  Temperatur  das  Produkt  p  v  konstant  ist,  also 
den  Wert  wie  bei  1  Atm.  Druck  auch  bei  höheren  Drucken  beibehält, 
fand  Regnault  bei  der  ersten  Gruppe  der  Gase,  daß  zu  einem  Wert  |7 
von  mehreren  Atmosphären  ein  kleineres  v  gehörte,  als  dem  Produkt  ^t; 
für  1  Atm.  Druck  entsprach.  Mit  zunehmendem  Druck  verminderte 
sich  bei  dieser  Gruppe  von  Gasen  das  Produkt  pv.  Bei  der  zweiten 
Gruppe,  die  bei  Zimmertemperatur  zur  Zeit  Regnaults  nur  durch 
den  Wasserstoff,  nach  den  Untersuchungen  von  Eamerlingh  Onnes 
aber  auch  noch  durch  Helium  und  Neon  repräsentiert  wird,  liegen  die 
Verhältnisse  umgekehrt,  das  Produkt  j9t7  steigt  mitzunehmendem  Druck. 
Ein  Bild  der  Abweichungen  vom  Boyle-Mariotteschen  Gesetz  beim 
Druck   von  wenigen  Atmosphären   gibt  folgende  Tabelle  Regnaults: 


Tabelle  31. 

V 

Luft 

1 
Stickstoff         !       Kohlensäure 

Wasserstoff 

p 

1 

pv 

P 

1,0000 

1,9986 

7,9641 

19,7886 

1 

i 

pv 

1,0000 
0,9993 
0,9955 
0,9894 

P 

1,0000 

1,9829 

7,5194 

16,7054 

1 

pv 

P 

pv 

1 

7» 

V». 

1 

1     1,0000 

1,9978 

7,9457 

19,7199 

i 

1 

1,0000  ' 
0,9989  ! 
0,9932  ' 
0,9860 

1,0000 
0,9914 
0,9399 
0,8353 

1,0000 

2,0011 

8,0339 

20,2687 

1,0000 
1,0006 
1,0042 
1,0134 

Für  eine  beliebige  Menge  der  obengenannten  Gase  ist  das  Volumen 
beim  Druck  p  =  1  selbst  gleich  1  gesetzt.  Bei  Gültigkeit  von  Boyle- 
Mariottes  Gesetz  müßte  bei  den  Volumina  ^/s,  V^,  V^o  der  Druck  2,  8  und 
20  Atm.  betragen,  bzw.  pv  stets  den  Wert  1  besitzen.  Man  sieht,  daß 
bei  Luft  die  Verminderung  von  pv  bis  zu  20  Atm.  l,4®/o,  bei  Ng  l,06®/o, 
bei  COj  schon  16,5^0,  bei  H,  dagegen  die  Vermehrung  von  pv  1,3 ®/o 
beträgt.  Wir  werden  später  sehen,  daß  die  große  Abweichung  bei  CO^ 
mit  deren  leichter  Verflüssigbarkeit  zusammenhängt. 

J.  0/  Natterer  entdeckte  als  erster  die  Tatsache,   daß   die  Gase 
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der  ersten  Gruppe,  bei  Zimmertemperatur  komprimiert,  zuerst  eine 
Abnahme  des  Produktes^«;,  dann  aber  bei  noch  höheren  Drucken  eine 
Zunahme  von  pv  aufweisen,  sich  also  dann  so  wie  Wasserstoff  schon 
bei  niedrigen  Drucken  verhalten.  Mit  steigendem  Druck  weisen  die 
Gase  der  ersten  Gruppe  bei  Zimmertemperatur  also  ein  Minimum 
von  pv  auf.  Natterer  untersuchte,  wie  erwähnt,  Luft,  N,,  0,,  CO,  H, 
bis  zu  etwa  3000  Atm.     L.  Cailletet  konnte  das  von  Natterer  ge- 

Fig.  80. 
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fundene  Minimum    der   ersten  Gruppengase   durch  genauere  Messungen 
an  Luft,  Ng  und  Hg  bestätigen. 

Ein  klares  Bild  der  obwaltenden  Verhältnisse  durch  ein  großes 
Druck-  und  Temperaturintervall  boten  erstmalig  die  Untersuchungen 
Amagats.  Wenn  man  sich  die  numerischen  Resultate  bei  der  Kom- 
pression von  Gasen  veranschaulichen  will,  so  kann  man  sich  in  einem 
Diagramm  als  Abszissen  die  Drucke  und  als  Ordinaten  die  Kompressi- 
bilitäten auftragen.  Nennt  man  v^  das  Volumen  einer  beliebigen  Gas- 
menge bei  der  Temperatur  6  und  dem  Druck  p^^  v^  das  kleinere 
Volumen  bei  dem  höheren  Druck  p^  und  derselben  Temperatur  B,  so 
ist  die  mittlere  Kompressibilität  Ym  (bei  der  Temperatur  B)  definiert  durch: 

.    1 


^1  -«'« 


Vt 


1    Ä  —  JPi 

also  durch  den  Quotienten  aus  relativer  Volumverminderung  und  zuge- 
höriger Druckerhöhung.     Die    wahre   Kompressibilität   *\w  ist   gegeben 

durch  die  Gleichung^): 

1     dv 


V 


dp' 


*)  Der  Kompressibilitätskoeffizient  y»  ist  der  reziproke  Wert  des  auf  S.  200 
erw ahnten  Elastizitätskoeffizienten. 
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Man  kann  sich  aber  auch  die  Kompression  der  Gase  nach  dem  Vor- 
gang Am  a^ats  veranschaulichen,  indem  man  als  Abszissen  Drucke  und 
als  Ordinaten  die  zu  ein  und  derselben  Temperatur  gehörigen  pvWerte 
einträgt,  wie  dies  in  der  folgenden  Figur  geschehen  ist. 

Fig.  80  zeigt  z.B.  den  Verlaufs  der  Am  agat  sehen  Kurven  von 
H,  bei  0^  47,5^  100®  und  200«  C.  (ausgezogene  Kurven)  und  von  N, 
bei  OS  43,50,  100®  und  200®  C.  (gestrichelte  Kurven)  bis  zu  Drucken 
von  3000  Atm.  Der  Wert  jpr  für  0®  C.  und  1  Atm.  Druck  ist  in  der 
Zeichnung  als  1  angenommen.  Bei  Gültigkeit  des  Boyle-Mariotte- 
schen  Gesetzes  müßten  die  ^t;- Linien  zur  Abszissenachse  parallele  Ge- 
raden sein.  Man  sieht  jedoch,  daß  bei  hohen  Drucken  der  pv-Wert 
beträchtlich  ansteigt,  d.  h.  die  Gase  lassen  sich  in  diesen  hohen  Druck- 
gebieten weniger  stark  komprimieren  als  das  ideale  Gasgesetz  fordert. 
Bei  N,  sieht  man  aus  Fig.  80  noch  deutlich  das  ^t;- Minimum.  Ferner 
kann  man  entnehmen,  daß  in  den  Gebieten  hoher  Drucke  die  Kurven 
von  N,  und  Hg  fast  gerade  Linien  sind  ^). 


Fig.  81. 


S.00 


100 


800 


800 


500 


ßOO 


800 


In  den  Fig.  81  und  82  sind  die  von  Am  agat  aufgenommenen,  be- 
sonders lehrreichen,  für  alle  Gase  typischen  Kurven  für  CO,  in  derselben 


^)  Dasselbe  gilt  für  die  anderen  Gase. 
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Weise  veranschaulicht.  Fig.  82  stellt  das  linke  Drittel  der  Fig.  81  mit 
vergrößerten  Abszissen  und  verkleinerten  Ordinaten  dar.  Wieder  ist  der 
Wertpv  für  0^  C.  und  1  Atm.  Druck  gleich  1  gesetzt.  Wir  interessieren 
uns  vorläufig  nur  für  diejenigen  Isothermen,  die  oberhalb  31®  C.  (der  kriti- 
schen Temperatur  von  COj  s.  w,  u.)  liegen,  weil  bei  tieferen  Temperaturen 
ein  Teil  der  Kurven  sich  bereits  auf  den  flüssigen  Zustand  bezieht.  Die 
Isothermen  fdr  3P  und  35®  C.  sind  in  beiden  Figuren  strichliert.  Man 
sieht  aus  beiden  Figuren,  daß  alle  untersuchten  Kurven  Minima  der 
pv 'Werte  aufweisen,  die  mit  steigender  Temperatur  zunächst  mehr  nach 
der  Seite  der  höheren  Drucke  rücken,  um  bei  noch  höheren  Tempera- 

Fig.  82. 
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turen  sich  wieder  den  niedrigeren  Drucken  zuzuwenden.  Mit  steigender 
Temperatur  werden  die  Minima  immer  verwaschener.  Da  die  Minima 
mit  genügend  steigender  Temperatur  immer  mehr  nach  links  rücken,  so 
nähert  sich  die  Kohlensäure  (und  ebenso  die  übrigen  Gase)  mit  genügend 
hoher  Temperatur  dem  Verhalten  von  H,  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Gleichzeitig  sieht  man  aus  der  Abflachung  der  Minima  (Fig.  82) ,  daß 
bei  genügender  Steigerung  der  Temperatur  immer  mehr  horizontale 
Kurven,  d.  h.  der  ideale  Gaszustand  erreicht  wird.  Die  Minima  in  Fig.  81 
und  82  sind  durch  eine  parabolische,  punktierte  Kurve  (s.  w.  u.)  mitein- 
ander verbunden.  Die  zweite  parabolische  Kurve  von  Fig.  82  wird  später 
erklärt  werden  ^).   Aus  den  Fig.  81  und  82  wird  klar,  daß  in  der  Gegend 


')  Der  linke  punktierte  Teil  aller  Isothermen  ist  von  Amagat   nicht  direkt 
beobachtet. 
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des  Minimums  von  pv  die  Kohlensäure  (und  die  übrigen  Gase)  auch  bei 

hohen  Drucken  das  Boyle- Mariottesche  Gesetz  befolgen.   Interessant 

ist  noch,  zu  bemerken,  daß  die  Kurven  gleichen  Volumens  (Isochoren), 

denen    die  Gleichung   v  =pv  : p  =  konst.    entspricht,    in    den   Fig.  81 

und  82  offenbar  durch  gerade  Linien,  die  von  dem  Koordinatenursprung 

ausgehen ,   dargestellt  werden.     Denn   diese  Geraden  zeigen  für  p  =  0 

den  Wert  pv==0   und  für  jeden  anderen  Punkt  der  Geraden  ist  der 

pv 
Quotient  -^ —  =  v  konstant  und  zwar  gleich  der  trigonometrischen  Tan- 

gente  des  Neigungswinkels  der  Geraden  gegen  die  Abszissenachse  ^).  — 

Fig.  83. 


Ganz  analog  wie  bei  CO^  liegen  die  Verhältnisse  bei  0^,  CO,  CH^  und 
CjH|,  welche  Amagat  noch  untersuchte. 

Es  war  von  vornherein  nach  obigen  Betrachtungen  zu  erwarten, 
daß  auch  der  Wasserstoff  bei  tieferen  Temperaturen  Minima  der  pv 
Isothermen  aufweisen  würde.  Dies  haben  A.  W.  Witkowski  sowie 
H.  Kamerlingh  Onnes  und  C.  Braak')  experimentell  konstatiert. 
In  Fig.  83  sind  die  H,-Isothermen  zwischen  -  182,75«  und  -217,32»  C. 


*)  Eine  Isobare  wird  in  Fig.  81  ii.  82  durch  eine  vertikale  Linie  parallel  der 
Ordinatenachse  dargestellt. 

*)  H.  Kamerlingh  Onnes  u.  C.  Hraak,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden, 
Nr.  97,  99  und  100  (1907):  siehe  auch  J.  C.  Schalkwijk.  ib.  70  (1901),  sowie 
W.  J.  de  Haas  u.  H.  Kamerlingh  Onnes  u.  VV.  .T.  de  Haas,   ib.  127  '1912). 
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mit  der  die  Minima  yerbindenden  Parabel  eingetragen^).     Die  Minima 
sind  noch  bei  diesen  tiefen  Temperaturen  wenig  ausgeprägt. 

Eamerlingh  Onnes  untersuchte  ferner  von  zweiatomigen  Gasen 
noch  zusammen  mit  H.  H.  F.  Hyndman*)  den  Sauerstoff  bei  tiefen 
Temperaturen  und  hohen  Drucken  und  von  einatomigen  Gasen  das 
Helium  *) ,  das  sich  wie  Wasserstoff  verhält ,  von  +  100  ®  C.  bis  zu 
—  259^0.,  sowie  mit  C.  A.  Crommelin*)  das  Argon  zwischen  4-20°C. 
und  —  150^0.  —  Von  anderen  hierhergehörigen  Arbeiten  erwähnen  wir 
noch  die  von  A.  Winkelmann*)  über  das  Aethylen  bei  0®  und  100*^  C- 
und  1—3  Atm.,  von  F.  Roth«)  über  CO^,  SO^,  NH^  und  C^H^ 
zwischen  0^  und  184 <>  C.  und  10—60  Atm.,  von  S.  v.  Wroblewski') 
über  Wasserstoff  bei  99,14^,  0^  —103,55^  und  -  182,45»  und  1  bis 
70  Atm.,  von  A.  W.  Witkowski«)  über  Luft  von  +  100<>  C.  bis 
■—  145*  C.  und  Drucken  zwischen  1  und  125  Atm.  und  über  Wasser- 
stoff*) von  +  100»  bis  —  212»  C,  weiter  von  A.  Leduc^»),  der  zwischen 
0»  und  100»  G.  und  1 — 3  Atm.  eine  Reihe  von  Gasen  genau  untersuchte, 
und  von  P.  P.  Koch^i)  über  Luft  von  0»  und  —  79»  C.  bis  zu  200  Atm. 
Endlich  haben  noch  W.  Ramsay  und  M.  W.  Travers^*)  die  Edel- 
gase Helium,  Neon,  Argon,  Krypton  und  Xenon  zwischen  1  und  100  Atm. 
bei  11,2»  und  237,3»  G.  in  einer  ausgezeichneten  Arbeit  untersucht  ^^). 

b)  Abweichungen  vom  Oay-Lussacschen  Gesetz. 

Spannungs-  und  Ausdehnungskoeffizienten   der  Gase   bei 

dem   Druck  von   einer  Atmosphäre. 

Wir  werden  in  diesem  Abschnitt  b)  zeigen,  daß  die  realen  Gase 
ebensowenig   als   sie    dem   B oy  1  e* Mar iott eschen  Gesetz    exakt    ge- 

^)  pv  für  0  ^  G.  und  1  Atm.  ist  wieder  gleich  1  gesetzt. 

*)  H.  Eamerlingh  Onnes  u.  H.  H.  F.  Hyndman,  Gomm.  Lab.  of  Fhys. 
Leiden,  Nr.  78  (1902). 

»)  H.  Eamerlingh  Onnes,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden,  Nr.  102  (1907/08). 

^)  H.  Eamerlingh  Onnes  u.  C.  A.  Crommelin,  ib.  Nr.  118  (1910). 

^)  A.  Winkelmann,  Ann.  d.  Phys.  (3),  6,  92  (1878). 

•)  F.  Roth,  Ann.  d.  Phys.  (3),  11,  1  (1880). 

^  8.  V.  Wroblewski,  Wien.  Ber.  97  (IIa),  1821  (1888). 

«)  A.  W.  Witkowski,  Bull.  d.  TAcad.  de  Cracovie  1891,  181;  PhiL  Mag.  (5), 
41,  288  (1896). 

»)  A.  W.  Witkowski,  Bull,  de  l'Acad.  de  Cracovie  6,  305  (1905). 

1»)  A.  Leduc,  Ann.  chim.  phys.  (7),  15,  5  (1898).    CR.  148,  407—410  (1909). 

»)  P.  P.  Eoch,  Ann.  d.  Phys.  (4),  27,  311-345  (1908). 

^*)  W.  Ramsay  u.  M.  W.  Travers,  ZS.  f.  phys.  Chem.  88,  675  (1901). 

^*)  Genaue  Zahlendaten  über  alle  Gase  siehe  bei  A.  Winkelmann,  Handb. 
d.  Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  1257  f.  u.  bei  Landolt-B5rnstein-Roth,  Phys.-chem. 
Tabellen,  4.  Aufl.,  S.  68  f. 
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horchen,  das  Gay-Lussacsche  Gesetz  genau  befolgen.  Hierbei  sind 
die  Abweichungen  ebenfalls  um  so  kleiner,  je  höher  die  Temperatur  und 
je  kleiner  der  Druck  des  betrachteten  Gases  ist.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur sind  schon  bei  1  Atm.  kleine  Abweichungen  der  Gase  vom  Gay- 
L u SS a eschen  Gesetz  insofeme  vorhanden,  als  der  Spannungs- und  Aus- 
dehnungskoeffizient der  Gase  fQr  jedes  einzelne  Gas  nicht  genau  gleich 
sind  und  auch  ihre  Werte  fQr  die  verschiedenen  Gasarten  etwas  variieren. 
—  Wir  erinnern  hurz  daran,  daß  wir  den  mittleren^)  Spannungskoeffi- 
zienten OLp  definieren  durch  die  Gleichung: 

_     1       Pe—Po 

bzw.  den  mittleren  Ausdehnungskoeffizienten  a,  durch  die  Gleichung: 

_   1  .     ve  —  Vq 

Es  entspricht  also  stets  die  Drucksteigerung  bzw.  Volumvergrößerung 
der  Erwärmung  von  0  auf  B,  und  diese  Zunahmen  sind  stets  in  Bruch- 
teilen des  Druckes  bzw.  Volumens  bei  0^  C«  auszudrücken. 

Die  genauen  experimentellen  Methoden  zur  Bestimmung  der  Span- 
nungs- und  Ausdehnungskoeffizienten  der  Gase  bei  gewöhnlichem  Druck, 
die  für  die  Gasthermometrie  sehr  wichtig  sind,  werden  wir  später  be- 
trachten. Wir  wollen  nur  jetzt  die  prinzipielle  Methodik  schematisch 
kennen  lernen.  Nachdem  L,  J.  Gay-Lussac,  J.  Dalton,  P.  L.  Du- 
long  und  A.  Th.  Petit,  F.  Rudberg  und  G.  Magnus')  bereits 
Versuche  zur  Bestimmung  dieser  Eonstanten  angestellt  hatten,  war  es 
wieder  H.  V.  Begnault'),  der  als  erster  exakte  Daten  feststellte. 

Zur  Bestimmung  des  Spannungskoeffizienten  verwendete 
Regnault  neben  anderen  Apparaten  einen  gleichzeitig  als  Gasthermo- 
meter verwendbaren,  der  in  Fig.  84  abgebildet  ist. 

Man  sieht  ein  kugelförmiges  Glasreservoir,  das  entweder  in  Eis 
gepackt  oder  von  siedenden  Wasserdämpfen  umhüllt  wird.    Es  ist  durch 

*)  Der  wahre  Spannungskoeffizient  ist  natürlich  definiert  durch  die  Gleichung: 

dp 


^  ('dp\       1 


und  der  wahre  Ausdehnungskoeffizient  durch  die  Gleichung: 

Bt7 


/  dv\       1 


*)  Siehe  ,Das  Ausdehnungsgesetz  der  Gase".  Abhandlungen  von  Gay-Lussac, 
Dalton,  Dulong  u.  Petit,  Rudberg,  Magnus  u.  Regnault  (1802—1842), 
herausgeg.  von  W.  Ostwald  in  Ostwalds  Klassikern  Nr.  44,  Leipzig,  W.  Engel- 
mann 1894. 

*)  H.  V.  Regnault,  M^m.  Acad.  Sciences  21,  25  (1841).  Siehe  insbesondere 
Tafel  1. 
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die  Räbre  cdC  mit  dem  von  einem  Wasserbad  umgebenen  Quecksüber- 
manometer  nssq  verbunden.  R  ist  ein  Dreiwef^hahn,  der  entweder  die 
beiden  Manometerschenkel  verbindet  oder  das  Quecksilber  ausflieBen 
läßt.  Man  füllt  nach  dem  Evakuieren  des  Apparates  bei  a  Gas  ein, 
spUlt  mehrere  Mate  aus  und  schmilzt  bei  a  ab.  Sodann  fllllt  man  durch 
q  Quecksilber  auf,  bis  dieses  in  dem  rechten  Schenkel  eine  Marke  bei  n 
erreicht.    Man  liest  jetzt  den  Barometerstand  und  die  Quecksilbemiveau- 

Fig.  84. 


differenz  ab  und  hat  durch  Summation  den  Druck  p^,  wenn  das  Reservoir 
von  Eis  umgeben  war.  Wird  es  von  Wasserdampf  von  100°  C.  umspOlt 
und  stellt  man  nach  Erreichung  des  Temperaturgleichgewichtes  wieder 
auf  n  ein,  so  erhält  man  den  Druck  pioo-  Bei  der  Berechnung  hat  man 
zu  beachten ,  daB  nicht  das  ganze  Gas  auf  der  Temperatur  0  °  bzw. 
100"  C.  war.  Nennt  man  V  das  Volumen  des  Reservoirs  bis  zum 
Punkte  0  bei  0°  C,  v  das  Volumen  des  schädlichen  Raumes  Cdn  eben- 
falls bei  0"  C,  7  den  Ausdehnungskoeffizienten  des  Beservoirmateriales, 
T,  den  des  Glases  för  den  Teil  Cdn,  ©,  die  Temperatur  des  scbäd- 
liehen  Raumes  bei  dem  Eisversucb,  9,  bei  dem  Wasserdampfversucb, 
so  ist  das  Qasvolumen  bei  dem  ersten  Versuch  F-|-  r(l  -|-  t,^,).    Wire 

alles  Gas  auf  0*  C. ,  so  würde  sein  Volumen   V -\ ; — j W-' —  unter 

dem  Drucke  p^  betragen.  Der  Wert  des  Druckvolumenproduktes  fOr 
0"  C.  wäre  also: 

r,,j_    (l  +  i;,8,)1 
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Beim  zweiten  Versuch  ist  das  Volumen  des  Gases 

F(l+7.100)  +  B(l+1,e,). 
Wäre  alles  Gas  bei  0"  C,  so  würde  sein  Volumprodukt  betragen; 
.  100)     ,       (1+Ti»,)1 


r      (1  +  T  .  1001  (1+Ti»,)-|    , 

L"^  {l+a,.100)   '^'  (1  +  .,»,)J'' 


Durch  Oleichsetzung  beider  auf  0"  C.  sich  beziehender  Ausdrucke  nach 
dem  Boyle-Mariotteschen  Gesetz  erhält  man,  wenn  man  noch 
f    /  l  +  Ti«,  l  +  7i»i\ 

setzt,  den  Ausdruck: 

_  yioo  (1  +  T .  ^00)  -  Po  +  q 

"p  {p^  _  o)  100 

a  ist  nur  eine  Eorrektionsgröße.  Alan  setzt  daher  in  dem  Ausdruck  fOr 
3  zunächst  a  =  0,00367  und  berechnet  einen  Näherungswert  von  o,,  den 
man  dann  zur  genauen  Ermittlung  von  o-p  verwendet. 

Zur  Bestimmung  des  Ausdehnungskoeffizienten  ap  verwen- 
dete Regnault  u.  a.  den  gleichen  Apparat,  nur  mit 
einem  etwas  anders  eingerichteten  Manometer  (Fig.  85)-  ^'8-  85. 

Das  Gasreservoir  ist  bei  p  an  das  zweischenklige, 
von  einem  Wasserbad  (Kilbrvorrichtung  oo')  um- 
gebene Manometer  angeschlossen.  Der  linke  Schenkel 
des  Manometers  ist  genau  graduiert,  r  und  r'  sind 
zwei  Hähne,  deren  Querschnitt  B'  zeigt.  Man  kann 
entweder  beide  Schenkel  verbinden  oder  beide  gleich- 
zeitig oder  jeden  Schenkel  getrennt  nach  unten 
öffnen.  Hat  man  das  gasgefullte  Reservoir  bei  0"  C, 
so  füllt  man  Quecksilber  im  linken  Schenkel  bis  aa. 
Man  bat  dann  eine  solche  &asmenge  im  Reservoir 
zu  wählen ,  daß  auch  im  rechten  Schenkel  das 
Niveau  so  gut  wie  aa  ist.  Nach  Ablesung  der 
nötigen  Daten  erhitzt  man  das  Reservoir  durch 
Wasserdämpfe  und  läßt  das  Gas  sich  unter  gleich- 
bleibendem Druck  ausdehnen,  d.  h.  man  läßt  aus 
beiden  Schenkeln  Quecksilber  so  lange  auslaufen ,  bis  wieder  gleiches 
Niveau  vorhanden  ist.  Das  Gas  erfüllt  dann  den  linken  Manometer- 
schenkel bis  ß.  Durch  ganz  analoge  Ueberlegungen  und  Korrekturen 
wie  bei  a,  erhält  man  auch  hier  den  Wert  «r. 

Wir  begnügen  uns  vorläufig  damit,  in  der  folgenden  Tab.  32  die 
Werte  von  a,  und  ftp  zwischen  0"  und  100"  C.  bei  1  Atm.  bzw.  für 
j'o  =  1  Atm.  ftir  einige  Gase  zu  bringen. 
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Tabelle  82. 


Gas 

Beobachter 

P 

a.  (0-100«) 

Po 

«p  (O-IOO*) 

Helium 

Travers  u. 
Jaquerod  *) 

} 

— 

— 

700  mm 

0,00366255 

n 

1» 

,     , 

— 

500     . 

0,0086628 

Wasserstoff 

Regnault 

1  Atm. 

0,008661 

1  Atm. 

0,003668 

n 

Chappuis*) 

ImHg 

0,00866004 

1  mHg 

0,00366254 

fi 

Kamerlingh  Onnes 
Boudin ») 

u.) 

- 

— 

— 

K 

0,0036627 

n 

Richards  u. 
Mark «) 

) 

1  Atm. 

0,0086609 

— 

n 

Travers  u. 
Jaquerod 

700  mm 

0,00366255 

n 

1) 

— 

500     , 

0,0036627 

Stickstoff 

Regnault 

— 

1  Atm. 

0,003668 

n 

Chappuis 

ImHg 

0,00867818 

1  mHg 

0,0036744 

B 

» 

1,887m 

0,00867750 

798,5  mm 

0,0036718 

Jl 

n 

— 

— 

530,8    , 

0,0086683 

Sauerstoff 

Makower  u. 
Noble*) 

} 

— 

663,38 

0,0086738 

1» 

R 

— 

— 

853,99 

0,0036698 

Luft 

Regnault 

1  Atm. 

0,008671 

1  Atm. 

0,003665 

Eohlenoxyd 

n 

n 

0,003669 

B 

0,003667 

Chlor 

Pier  •) 

« 

0,008888 

r 

0,003807 

Eohlendioxyd 

Regnault 

fl 

0,003710 

j» 

0,003688 

n 

Richards  u. 
Mark 

) 

n 

0,0087282 

1 

— 

Schwefeldioxyd 

Regnault 

» 

0,003903 

1  Atm. 

0,003845 

Stickstoffoxydul  NjO 

" 

T» 

0,003719 

11 

0,003676 

Man  sieht,  daß  bei  jedem  einzelnen  Oas  zwar  a^  nicht  genau  gleich 
oLp  ist  und  daß  ihre  Werte  für  verschiedene  Gase  auch  mit  deren  Natur 
yariieren,  die  Abweichungen  sind  aber  namentlich  bei  den  schwer  zu 
verflüssigenden  Gasen  (s.  w.  u.)  sehr  klein  und  würden  bei  noch  kleineren 
Drucken  völlig  verschwinden. 


»)  M.  W.  Travers  u.  A.  Jaquerod,  Phil.  Trans.  A  200,  105—134  (1908); 
ZS.  phys.  Chem.  46,  885  (1908). 

*)  P.  Chappuis,   Trav.  et  Mem.  Bur«  intern.  Poids  et  Mes.  18,   190  (1903). 

')  H.  Kamerlingh  Onnes  u.  M.  Boudin,  [,Comm.  Lab«  of  Phys.  Leiden 
Nr.  60  (1900). 

*)  Th.  W.  Richards  u.  Mark,  ZS.  phys.  Chem.  48,  475  (1908). 

*)  W.  Makower  u.  R.  Noble,  Proc.  Roy.  Soc.  72,  879  (1903), 

•)  M.  Pier,  ZS.  phys.  Chem.  62,  385  (1908). 
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hohen  Drucken. 

Wenn  wir  die  Abweichungen  vom  Oay-Lussacschen  Gesetz  im 
Bereich  hoher  Drucke  summarisch  überblicken  wollen  ^),  so  empfiehlt  es 
sich,  die  schwer  zu  verflüssigenden  Gase  (s.  w.  u.)  von  den 
leicht  zu  verflüssigenden  getrennt  zu  betrachten.  Wir  wenden  uns  also 
zunächst  den  ersteren  zu. 

Es  sind  hier  vor  allem  die  Arbeiten  von  H.  V.  Regnault'), 
A.  W.  Witkowski*)  und  von  E.  H.  Amagat^)  zu  nennen.  Regnault 
bediente  sich  zur  Bestimmung  des  Spannungskoeffizienten  bis  zu  Drucken 
von  5  Atm.  des  Apparates  von  Fig.  84,  zur  Bestimmung  des  Ausdeh- 
nungskoeffizienten bis  zu  Drucken  von  8  Atm.  des  Apparates  von  Fig.  85, 
während  er  für  seine  bis  zu  etwa  20  Atm.  reichenden  Versuche  zur  Be- 
stimmung von  a,  eine  eigene  Apparatur  konstruierte,  die  in  der  Original- 
arbeit einzusehen  ist.  Witkowski  bildete  die  Methode  Regnaults  für 
die  Bestimmung  von  a«  bis  zu  Drucken  von  130  Atm.  fort.  Er  füllte 
zwei  miteinander  durch  ein  enges  Rohr  kommunizierende  Gefäße  be- 
kannten Volumens  v^  und  t;,,  von  denen  eines  sich  auf  0®,  das  andere 
auf  der  Temperatur  0  befand,  mit  dem  zu  untersuchenden  Gas,  so  daß 
der  Druck  p  in  beiden  Gefäßen  gleich  und  von  bekannter  Größe  war. 
Nach  Unterbrechung  der  Kommunikation  wurden  beide  Gefäße  entspannt 
und  die  Menge  des  in  ihnen  enthaltenen  Gases  bei  0^  und  1  Atm.  Druck 
gemessen.  Witkowski  hat  dann  alle  Daten  zur  Berechnung  von  a»« 
Amagat  ermittelte  sowohl  den  Spannungs-  als  Ausdehnungskoeffizienten 
bis  zu  3000  Atm.  aus  den  von  ihm  mit  den  früher  geschilderten  Appa- 
raten aufgenommenen  pv^  j>- Isothermen,  die  ja  ohne  weiteres  deren  Be- 
rechnung gestatten.  Da  die  Versuche  Amagats  sich  über  ein  sehr 
großes  Druckbereich  ausdehnen  und  die  von  Regnault  und  Wit- 
kowski mit  ihnen  im  Einklang  stehen,  betrachten  wir  bloß  die  Resul- 
tate Amagats. 

Was  zunächst  den  Ausdehnungskoeffizienten  o^  anlangt,  so 
sind   die  Werte  für  a«  zwischen  0^  und  100®  C,  d.  h.  die  Werte  des 

Quotienten  —    ^'%o ^"^  i  in  Fig.  86  ftlr  H,,  N,,  0,  und  Luft  im  Be- 
reich von  1  bis  1000  Atm.  eingetragen  ^).    Da  die  Kurven  sich  bei  allen 

')  Bei  idealen  Gasen  muß  a,  and  a,  von  Druck  nnd  Temperatur  unab- 
kftngig  sein. 

*)  H.  V.  Regnault,  M^m.  Acad.  Sciences  21,  96  (1842);  26,  567  (1862). 

»)  A.  W.  Witkowski,  Phil.  Mag.  (5),  41.  288  (1896). 

*)  £.  H.  Amagat,  Ann.  chim.  phys.  (6),  29,  121  (1898). 

*)  Fig.  86  ist  F.  Auerbach,  Physik  in  graphischen  Darstellungen  S.  97 
entnommen. 
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Drucken    auf   die   Endtemperatur   100^  C.    beziehen,    stellen    sie    Iso- 
thermen dar. 

Man  sieht,  daß  sämtliche  genannten  Gase  von  dem  Werte  a,  gleich 
0,00366  bei  1  Atm.  ausgehen,  daß  a,,  für  Wasserstoff  andauernd  mit 
steigendem  Druck  sinkt,  während  die  übrigen  Gase  erst  bis  zu  einem 


Fig 

.  86. 
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Maximum  steigen,  um  dann  zu  fallen.  Daß  der  Wert  von  a,,  von  dem 
Temperaturintervall,  für  das  er  gilt,  mit  steigender  Temperatur  nur 
sehr  wenig  . abhängt,  zeigt  die  folgende  Tabelle  33  nach  den  Daten  Am a- 
gats,  aus  denen  man  Isobaren  konstruieren  könnte. 

Analog  verhält  sich  Luft,  bei  0^  sinken  die  Zahlen  ein  wenig  mit 
steigender  Temperatur.  —  Nähert  man  sich  anderseits  den  Verflüssi- 
gungspunkten der  schwer  zu  verflüssigenden  Gase  durch  Arbeiten  bei 
tiefen  Temperaturen,  so  rücken  die  Maxima  nach  A.  W.  Witkowski^), 


')  A.  W.  Witkowski,  Phil.  Mag.  (:>),  41,  288  (1896). 
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Tabelle  33. 


H, 

; 

N, 

p 

a.  . 

10* 

1 

P 

a„  . 

10* 

Atm. 

0-100^  c. 

0-200 <»C.  ' 

1  Atm. 

0— 100<>C. 

0-200«  C. 

100 

__ 

1 

100 

__ 

^^ 

200 

332 

327    1 

i  200 

433 

417 

300 

314 

309    1 

300 

402 

388 

400 

295 

290 

400 

358 

349 

500 

278 

276    1 

500 

315 

312 

600 

261 

259 

600 

282 

281 

700 

249 

247 

700 

256 

256 

800 

237 

235 

800 

236 

235 

900 

226 

224 

900 

218 

218 

1000 

218 

— 

1000 

— 

der  Isothermen  der  Luft  bis  —145®  untersuchte,   stark  nach  der  Seite 
der  kleinen  Drucke  (Fig.  86  a). 

Die  Temperaturen  in  Fig.  86  a  bezeichnen  Ton   den  beiden  Tem- 
peraturen,  zwischen   denen   die  Ausdehnung  der  Luft  gemessen  wurde, 

Fig.  86  a. 


0,0(lSO' 


0,00^' 


0,OM- 


120     Alm,. 


die  variable,  während  die  konstante  andere  Temperatur  stets  0  ®  C.  ist. 
Mit  sinkender  Temperatur  rücken  die  Kurven  von  der  Abszissenachse 
fort.  Man  sieht,  daß  für  ^  =  0  Atm.  die  Kurven  aller  Temperaturen 
auf  dasselbe  a»  von  0,00366  abzielen,  daß   also  im  idealen  Gaszustand 
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keine  Temperaturabhängigkeit  von  a«,  vorhanden  ist.  Dagegen  ist  schon 
für  j? -Werte  Ton  20  bis  40  Atm.  bei  tiefen  Temperaturen  eine  starke 
Temperaturabhängigkeit  von  o«,  zu  konstatieren.  Würde  man  in  Fig.  86  a 
noch  die  Kurven  für  so  tiefe  Temperaturen  —  0  einzeichnen ,  daß  in 
einem  Teil  des  Temperaturintervalles  0  bis  —  6  die  Oase  flüssig  sind, 
so  müßten  diese  Kurven  sich  wieder  der  Abszissenachse  nähern,  da  die 
Flüssigkeiten  sich  viel  weniger  stark  als  die  Gase  ausdehnen. 

Was   den   Spannungskoeffizienten   Op  der   schwer   zu   ver- 
flüssigenden Gase  anlangt,  so   sieht  man  in  Fig.  86  die  Werte  von  Op 

zwischen  0®  und  100®  C,  d.  h.  den  Quotienten  —     ^^ r^r,        in  Ab- 

Po         100 

hängigkeit  vom  Anfangsdruck  p^  von  1  bis  1000  Atm.  Man 
sieht  aus  den  gezeichneten  Isothermen,  daß  H,  nur  ein  sehr  abgeflachtes 
Maximum  aufweist,  die  Werte  von  o^  bleiben  bei  diesem  Gase  bis  zu 
700  Atm.  fast  konstant,  nehmen  dann  (in  der  Figur  nicht  mehr  ge- 
zeichnet) bis  1800  Atm.  langsam  und  wenig  ab  und  bleiben  bis  2800  Atm. 
wieder  fast  konstant.  Die  übrigen  Gase  erreichen  Maxima  (in  der  Figur 
ist  nur  ein  Teil  des  Kurvenverlaufes  wiedergegeben).  Erhöht  man  wieder 
das  Temperaturintervall,  für  welches  oLp  gilt,  so  sieht  man  aus 
Tab.  34  nach  den  Daten  Amagats,  aus  denen  man  wieder  Isobaren 
konstruieren  könnte,  daß  nur  eine  geringe  Temperaturabhängigkeit  vor- 
handen ist. 

Tabelle  34. 


H, 

1 

N, 

Po 

OL,.    10* 

p„ 

Op.  10* 

Atm. 

0— lOO^C. 

0-200  <»C. 

Atm. 

0-100^  C. 

0-200^  C. 

100 

373 

1 
869 

,  100 

462 

461 

200 

383 

377 

200 

537 

536 

800 

383 

879 

300 

582 

575 

400 

380 

375 

:  400 

595 

588 

500 

379 

374 

:  500 

596 

600 

376 

— 

600 

597 

— 

700 

871 

1 

1 

Für  Og  läßt  sich  wieder  eine  kleine  Abnahme  von  cLp  mit  steigender 
Temperatur  konstatieren. 

Von  den  leichter  zu  verflüssigenden  Gasen  ist  die  Kohlen- 
säure insbesondere  von  Th.  Andrews^),  auf  dessen  Arbeiten  wir  bald 
näher  eingehen  werden,  und  von  E.  H.  Amagat  (1.  c),  sowie  das 
Aethylen  von  letzterem  untersucht  worden.     Der  Kurvenverlauf  ist  hier 


»)  Th.  Andrews,  Phil.  Mag.  (5),  «,  63  (1876). 
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ein  etwas  komplizierterer  als  bei  den  schwer  zu  yerflüssigenden  Gasen. 
Doch  würde  er  sich  auch  bei  diesen  zeigen,  wenn  man  mit  der  Beob- 
achtungstemperatur genügend  tief  hinabginge. 

Was  die  Abhängigkeit  des  Ausdehnungskoeffizienten  OLp  der 
CO,  zwischen  0®  und  100®  C.  vom  Druck,  also  die  Isotherme,  an- 
langt, so  seien  die  folgenden  Zahlen  Amagats  angefQhrt. 

Tabelle  35. 


P 

Atm. 


a.  10* 


-   — 

-  -  -   -  ~— 

1 

371  (Regoault) 

34,4 

776  (Amagat) 

75 

6281 

100 

4137 

200 

1115 

500 

849 

1000 

206 

Trägt  man  sich  diese  Daten  in  Fig.  86  ein,  so  erhält  man  ein 
ganz  links  gelegenes  außerordentlich  steiles  Maximum  ^ ,  also  ein  Ver- 
halten, wie  es  aus  Fig.  86  und  86  a  nach  den  Erfahrungen  an  schwer 
zu  verflüssigenden  Gasen  zu  erwarten  ist. 

Den  Temperatureinfluß  auf  ch  der  GO^  erkennt  man  aus 
Fig.  87»). 

In  Fig.  87  sind  als  Abszissen  die  Temperaturintervalle,  für  welche 
a«  gilt,  dagegen  als  Ordinaten  die  a«- Werte  selbst  eingetragen.  Man 
erhält  also  Isobaren.  Man  sieht,  daß  die  Kurven  Maxima  aufweisen, 
die  mit  sinkendem  Druck  nach  links  rücken.     Dies  sieht  man  auch  aus 

Tab.  36. 

Tabelle  36. 
Kohlensäure  (Amagat). 


Atm. 


a^  .  10* 


0—10 


84,4  'ca.  1000 


75 

100 

200 

500 

1000 


654 
544 
416 
253 
175 


884 
655 
422 
267 
181 


1437 

877 
483 
271 
183 


7631 
1327 

529 

278 
185 


)-50  0-60( 

850 

7764 

7487 

2867 

3794 

597 

682 

292 

305 

189 

190 

0—70 


0-80 


7142 

4074 

781 

316 

194 


6821 

4189 

893 

327 

198 


0-90}0-100|0-137|0-198[0-258» 


6524 

4173 

1000 

337 

202 


776 

»> 

^^ 

6281 

5490 

4766 

4137 

3938 

3420 

1115 

1349 

1631 

349 

387 

449 

206 

226 

— 

4290 
3128 
1598 


*)  In  dem  Temperaturintervall  0  bis  31*  ist  bei   den  Drucken   von  75  Atm. 
ab  die  Kohlensäure  flüssig. 

•)  Fig.  87  ist  F.  Auerbach,    Physik   in   graph.  Darstell.  S.  97   entnommen. 
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Wie  man  aus  Fig.  87  erkennt,  rücken  die  Kurven  mit  fallendem 
Druck  von  der  Abszissenachse  ab.  Da  aber  nach  Tab.  35  bei  kon- 
stantem Temperaturintervall  a,,  in  Abhängigkeit  vom  Druck  ein  Maximum 
aufweist,  müssen  bei  kleinen  Drucken  die  Kurven  sich  wieder  der  Ab- 
szisseuachse  nähern. 

Was  den  Spannungskoeffizienten  Op  der  CO,  anlangt,  so 
zeigt  auch  die  Kurve   für  oLp  von   0^  bis  100 '^  C.  in  Abhängigkeit  vom 

Fig.  87. 


Anfangsdruck  ^q,  entsprechend  den  Isothermen  von  Fig.  86,  ein  steiles 
Maximum,  da  a^  für  0^  bis  100<>  C.  bei  1  Atm.  0,003688  betiägt  und 
das  Maximum  bei  155  Atm.  zu  etwa  dem  zehnfachen  Wert  ansteigt. 
Der  Einfluß  der  Temperatur  auf  den  Spannungskoeffizienten  o^  ist 
dagegen  auch  bei  CO,  nur  ein  sehr  geringer,  indem  dp  mit  steigender 
Temperatur  nur  wenig  abnimmt.  Dies  zeigen  folgende  Zahlen  Andrews, 
die  sich  auf  die  Isobaren  p^  =  38,53  Atm.  beziehen. 

Tabelle  87. 


Temperaturintervall 


a„  .  lO"^ 


0- 
0 
0 


■6,5«  C. 
100«, 


734 
697 
674 
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Auch  bei  den  Isobaren  der  COg  bei  höheren  Drucken,  bei  denen 
CO2  in  einem  Teil  des  untersuchten  Temperaturintervalles  flüssig  ist, 
würde  sich,  wie  man  aus  theoretischen  Gründen  (s.  w.  u.)  erwarten  kann, 
nur  eine  geringe  Temperaturabhängigkeit  von  Op  ergeben. 

c)  Einetische  Ableitung  der  van  der  Waalsschen  Zustandsgleichung 

für  komprimierte  Qase^). 

Nachdem  wir  nun  die  experimentell  festgestellten  Abweichungen 
der  komprimierten  Gase  vom  Boyle-Mariotte-Gay-Lussacschen 
Gesetz  kennen  gelernt  haben,  gilt  es  nun,  eine  erweiterte  Zustands- 
gleichung aufzustellen,  die  auch  die  Abweichungen  umfaßt.  Die  Auf- 
stellung einer  solchen  Zustandsgleichung  ist  nach  mehreren  Vorläufern 
J.  D.  van  der  Waals*)  gelungen,  der  sich  von  kinetischen  Gesichts- 
punkten leiten  ließ.  Benützen  wir  kinetische  Gesichtspunkte,  so  gewinnen 
wir  für  das  große  Tatsachenmaterial  sofort  eine  klare  und  anschauliche 
Uebersicht  und  laufen  nicht  mehr  Gefahr,  uns  in  dem  Chaos  des  an- 
gehäuften empirischen  Beobachtungsmateriales  zu  verlieren.  Wenn  nun 
auch  die  von  van  derWaals  aufgestellte  Zustandsgleichung  das  Tat- 
sachenmaterial nicht  völlig  exakt  wiedergibt,  sondern  im  Gegenteil  öfters 
beträchtliche  Abweichungen  gegen  die  Beobachtungen  aufweist,  so  bleibt 
die  Aufstellung  der  Zustandsgleichung  doch  eine  Großtat  auf  physikalisch- 
chemischem Gebiet,  da  sie  1.  das  Verhalten  der  komprimierten  Gase  in 
allen  Fällen  wenigstens  in  großen  Zügen  überblicken  läßt  und  2.,  wie  wir 
sehen  werden,  auch  das  qualitative  Verhalten  der  Flüssigkeiten  beherrscht, 
also  ein  außerordentlich  großes  Erscheinungsgebiet  einheitlich  umspannt. 

Vom  kinetischen  Standpunkt  lasset  sich  Abweichungen  der  Gase 
im  komprimierten  Zustand  von  der  allgemeinen  idealen  Gasgleichung 
voraussehen.  Es  wird  nämlich  im  komprimierten  Zustand  1.  das  von 
den  Molekülen   tatsächlich  völlig   ausgefüllte  Volumen   schon  einen   er- 

')  Die  hauptsächlichste  Literatur  zur  van  der  Waalsschen  Theorie  vom 
thermodynamischen  Standpunkt  ist:  J.  D.  van  der  Waals,  Die  Kontinuität  des 
gasförmigen  und  flttssigen  Zustandes,  2  Teile,  2.  Aufl.,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1899 
u.  1900;  J.  P.  Kuenen,  Die  Zustandsgleichung  und  die  Kontinuitätstheorie  (Samm- 
lung Die  Wissenschaft,  Heft  20),  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1907;  H.  Kamer- 
lingh  Onnes  u.  W.  H.  Keesom,  Die  Zustandsgleichung,  Enzyklopädie  d.  mathem. 
Wissenschaften,  Bd.  V,  1,  Heft  5,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1912;  vom 
kinetischen  Standpunkt :  L.  Boltzmann,  Vorlesungen  Über  Gastheorie ,  2.  Teil, 
S.  1 — 62,  Leipzig.  J.  A.  Barth  1898,  wo  die  van  der  Waalssche  Theorie  sehr  klar 
und  leicht  verständlich  auseinandergesetzt  ist,  sowie  G.  Jaeger,  Die  Fortschritte 
der  kinetischen  Gastheorie  (Sammlung  Die  Wissenschaft,  Heft  12),  Braunschweig, 
Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1912. 

*)  J.  D.  van  derWaals,  Di.ssertation,  Leiden  1873;  Nobelrede,  Leipzig,  Akad. 
Verlagsges.,  1911. 
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heblichen  Bruchteil  des  gesamten,  dem  Gase  zur  Verfügung  stehenden 
Raumes,  der  aus  dem  Yon  den  Molekülen  wirklich  erfüllten  Raum  und 
dem  Spielraum  zu  ihrer  Bewegung  besteht,  betragen.  Es  wird  daher 
dieser  Umstand  bei  den  kinetischen  Betrachtungen  nicht  mehr  aus- 
zuschalten, sondern  genau  in  Rechnung  zu  setzen  sein.  2.  wird  sich 
auch  der  Einfluß  von  anziehenden  Kräften  (Kohäsionskräften),  die  zwi- 
schen den  Gasmolekülen  herrschen  müssen,  bei  komprimierten  Gasen 
infolge  kleinerer  durchschnittlicher  Entfernung  der  Gasmolekttle  nicht 
mehr  übersehen  lassen.  Daß  anziehende  Kräfte  zwischen  den  Gasmole- 
külen vorhanden  sein  müssen,  geht  aus  der  einfachen  Tatsache  hervor, 
daß  sich  sämtliche  Gase  (s.  w.  u.)  verflüssigen  lassen.  In  dem  flüssigen 
Zustand  ist  nun  genau  wie  im  gasförmigen  Zustand  eine  Wärmebewegung 
der  Moleküle  vorhanden.  Wenn  die  Moleküle  nun  trotzdem  nicht  aus- 
einanderfahren und  nicht  jeden  beliebigen  ihnen  dargebotenen  Raum 
völlig  erfüllen,  sondern  ein  bestimmtes  Volumen  bewahren,  müssen  an- 
ziehende Kräfte  zwischen  ihren  Molekülen  tätig  sein  und  ebensolche 
zwischen  den  Molekülen  der  sich  verflüssigenden  Gase  wirken.  —  Wir 
betrachten  nun  die  beiden  erwähnten  Umstände  etwas  genauer  vom 
kinetischen  Standpunkt,  folgen  jedoch  hierbei  nicht  den  Betrachtungen 
von  van  der  Waals,  sondern  denen  von  L.  Boltzmann^^  die  sich 
durch  große  Klarheit  und  Einfachheit  bei   aller  Exaktheit  auszeichnen. 

Wir  haben  auf  S.  76  und  223  die  grundlegende  kinetische  Formel 
für  den  von  einem  Gase  ausgeübten  Druck  abgeleitet,  wobei  wir  uns 
die  Gasmoleküle  als  harte,  vollkommen  elastische,  sehr  kleine  Kugeln 
vorstellten,  deren  Volumen  ebenso  wie  etwa  vorhandene  Anziehungskräfte 
wir  uns  bei  den  zitierten  Betrachtungen  als  völlig  zu  vernachlässigen 
dachten.  Wir  halten  vorläufig  noch  an  dieser  Vorstellung  von  voll- 
kommen elastischen,  harten  Kugeln,  die  nur  beim  Zusammenstoß  ab- 
stoßende Kräfte  äußern*),  fest.  Wir  denken  uns  die  Zeit,  während  der 
ein  Molekül  eines  im  stationären  Zustand  befindlichen  Gases  mit  einem 
anderen  zusammenstößt,  als  außerordentlich  klein  gegenüber  der  Zeit, 
welche  es  durchschnittlich  in  freier  Bewegung  ohne  Zusammenstoß  zu- 
bringt. Wir  müssen  uns  dann,  was  dasselbe  bedeutet,  während  eines 
gegebenen  Momentes  in  dem  im  stationären  Zustand  befindlichen  Gase 
nur  eine  gegenüber  der  Gesamtzahl  der  vorhandenen  Gasmoleküle  sehr 
kleine  Zahl  von  Molekülen  als  eben  zusammenstoßend  denken.  Von  an- 
ziehenden Kräften  sehen  wir  vorerst  bei  der  jetzt  folgenden  Betrach- 
tung der  Volumkorrektion  noch  ab. 

Wir   denken    uns   nun    1  Mol   eines  Gases,   das   aus  j^  einzelnen 

*)  L.  Boltzmann,  Vorlesungen  über  Gastheorie,  Teil  II,  S.  6  — 16. 
')  Schon  bei  sehr  kleinen  Deformationen  der  Kugeln  sollen  die  abstoßenden 
Kräfte  kolossal  groß  werden. 
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Molekülen  besteht,  im  stationären  Zustand  (Druck  p^  Temperatur  T)  in 
einem  GefUß  von  dem  Volumen  v  eingeschlossen.  Wir  betrachten  einen 
ebenen  Teil  f  der  Fläche  EF  des  umschließenden  Gefäßes  (Fig.  88). 

Wir  können,  wie  früher,  den  Druck  des  Gases  auf  f  berechnen, 
wenn  wir  die  von  der  Wand  f  pro  Zeiteinheit  bewirkte  Aenderung  der 
Bewegungsgröße  der  Moleküle  ermitteln  können.  Wir  betrachten  nun 
zunächst  eine  ganz  bestimmte  Sorte  von  Molekülen,  die  auf  die  Fläche  f 
stoßen,  nämlich  diejenigen  Moleküle,  die  eine  Geschwindigkeit  zwischen 
c  und  c^  de  besitzen,  deren  Richtung  durch  die  beiden  Winkelinteryalle 
*  bis  *  4"  ^*  und  y  bis  f  +  dy  gegeben  ist.   Hierbei  ist  der  Winkel  * 

Fig.  88. 


:7 


/? 


(Fig.  88)  derjenige,  den  die  Geschwindigkeit  c  mit  der  Normalen  N  auf 
EF  einschließt  und  <p  der  Winkel,  welchen  die  durch  N  und  die  Ge- 
schwindigkeitsrichtung GG^  gehende  auf  FF  normale  Ebene  mit  dem 
Nullmeridian  einschließt^).  Es  muß  nun  zunächst  die  Frage  be- 
antwortet werden,  wie  viele  Moleküle  der  heryorgehobenen 
Art  während  einer  sehr  kleinen  Zeit  dt  auf  die  ebene 
Fläche  f  stoßen. 

Zur  Beantwortung  dieser  Frage  zeichnen  wir  uns  eine  Reihe 
Kugeln  Yom  Moleküldurchmesser  a,  die  die  Fläche  EF  tangieren.  Die 
äußerste  Kugel  tangiert  links  bei  E^  rechts  bei  F,  Die  Mittelpunkte 
aller  EF  tangierenden  Kugeln  liegen  in  einer  zu  EF  parallelen  Ebene 
AD  von  der  Fläche  f.  Wir  ziehen  nun  durch  jeden  Punkt  der  um- 
grenzenden Linie  dieser  zweiten  Ebene  f  eine  verschwindend  kleine 
Strecke  J.JS,  die  gleich  gerichtet  und  gleich  groß  wie  die  Strecke  c.dt 
ist,  welche  die  hervorgehobenen  Moleküle  in  der  Zeit  dt  zurücklegen. 
Wir  umgrenzen  dann  einen  schiefen  ZjUnier  Ä  B  D  H  Yon  der  Grund- 
fläche f  und  der  verschwindend  kleinen  Höhe  BC  =  h  =  cdt  cos  *,  der 
ein  Volumen  f .  cdt  cos  ^  besitzt').  Es  ist  nun  klar,  daß  von  den  in 
dem  ganzen  Gasmol  befindlichen  Molekülen  der  hervorgehobenen  Art 
nur  diejenigen  während  der  Zeit  dt  au{  EF  treffen  werden,  deren  Mittel- 


0  Siehe  Fig.  45. 

')  In  Fig.  88  muß  man  sich  h  gegen  g   noch  viel  kleiner  denken,   dagegen 
die  Dimension  ÄD  sowohl  gegen  o  als  umsomehr  gegen  h  außerordentlich  groß. 
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punkte  zu  Anfang  des  Zeitteilchens  dt  in  dem  schiefen  Zylinder  AB  DE 
lagen.  Gelingt  es  uns,  ihre  Zahl  dz  zvl  finden,  so  wissen  wir  auch  die 
von  ihnen  während  der  Zeit  dt  auf  die  Fläche  f  ausgeübte  Kraft.  Zu 
diesem  Zwecke  ermittelt  Boltzmann  die  Wahrscheinlichkeit,  daß 
der  Mittelpunkt  eines  bestimmten  beliebig  herausgegriffenen 
Moleküls  bei  einer  gegebenen  Lage  der  übrigen  Moleküle,  d.  h. 
also  für  einen  bestimmten  Zeitmoment,  innerhalb  des  schiefen 
Zylinders  ^J32)f  liegt.  Der  Mittelpunkt  des  herausgegriffenen  Mole- 
küls kann  sich  dem  Mittelpunkt  eines  der  übrigen  iV*  1  -  Moleküle  des 
Oasmoles  nur  auf  die  Strecke  o  nähern,  da  wir  uns  die  Moleküle  so  gut 
wie  inkompressibel  vorstellen.  Wir  denken  uns  daher  um  jedes  Molekül 
eine  Kugel  mit  dem  Moleküldurchmesser  a  als  Radius  konstruiert,  welche 
wir  schon  früher  als  Wirkungssphäre^)  oder  Deckungssphäre  bezeich- 
neten. Die  Deckungssphäre  ist  gleich  dem  achtfachen  Volumen  des 
kugelförmigen  Moleküls.  Da  die  Anzahl  derjenigen  unter  den 
^-Molekülen,  welche  in  einem  gegebenen  Moment  zusammen- 
stoßen, gegenüber  der  Gesamtzahl  der  Moleküle  zu  vernach- 
lässigen ist,  denken  wir  uns  die  Deckungssphären  der  ver- 
schiedenen Moleküle  als  sich  nicht  überschneidend.  Das  ge- 
sarate Volumen  der  Deckungssphären  der  ^-1-Moleküle  ist  dann  gleich 

47C(JV-  l)q» 
3 

47ciVo* 


3 


,  wofür  wir  auch  bei  der  Größe  von  N  schreiben  können 
Es   bleibt    also    für    den   Mittelpunkt    des   herausgegriffenen 


4  7C  ^0  ^ 

Moleküls  noch   der  Raum  v ^ als  möglicher  Ort  übrig,  wo  v 

das  gesamte  Gasvolumen  ist.  Die  Wahrscheinlichkeit  dafür,  daß  der 
Mittelpunkt  des  herausgegriffenen  Moleküls  in  dem  Zylinder  ABDH 
liegt,  ist  nun  gleich  dem  Quotienten  aus  dem  in  ihm  von  Deckungs- 
sphären freien  Räume  zu  dem  im  ganzen  Gasvolumen  frei  verfügbaren 
Räume,  den  wir  eben  berechneten.   Welcher  Teil  des  Deckungssphären- 

4iciVo' 
volums ö dör  übrigen  -Y-1-Moleküle  entfällt  nun  auf  den  Zylinder 

ÄBDh?  Würde  der  Zylinder  ganz  im  Innern  des  Gefäßes  sich  be- 
finden, so  würde  bei  der  gleichmäßigen  Verteilung  der  Deckungssphären 
durch  das  ganze  Gasvoluroen  sich  der  auf  den  Zylinder  entfallende  Teil 

4  7c  iVo  ^          4  IC  No  ^ 
von  r zu ^ verhalten,  wie  das  Zylindervolumen  zu  dem 

Gesamtvolumen  des  Gases.   Es  würde  sich  also  die  Proportion  ergeben: 


*)  Nur  innerhalb  der  Kugel   mit   dem   Radius  a   äußern  sich,   wie   wir  uns 
vorstellen  können,  abstoßende  Molekularkräfte. 
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oder: 


X  : X =  fcdt  cos  *  :  t? 


X  =  :;;: fcdt  COS  *. 


3t? 


In  Fig.  89  sind  nun  die  Verhältnisse  in  dem  mehrfach  erwähnten 
Zylinder  etwas  näher  auseinandergesetzt. 

In  Fig.  89  ist  zu  beiden  Seiten  von  der  Grundfläche  AD  m  der 
Entfernung    o   je   eine  Ebene  II  bzw.   IUI  gezeichnet.     Neben   der 

Fig.  89. 


Größe  a  ist  die  Höhe  des  Zylinders  cdtcos^  als  eine  außerordentlich 
kleine  Größe  zu  yernachlässigen.  Wegen  dieser  geringen  Höhendimen- 
sion des  Zylinders  im  Verhältnis  zu  seiner  Breite  können  wir  sowohl 
die  Moleküle,  deren  Mittelpunkte  in  dem  Zylinder  liegen,  als  diejenigen, 
die  Yon  der  Mantelfläche  aus  oder  yon  oben  oder  unten  ihre  Deckungs- 
sphären in  den  Zylinder  hineinragen  lassen  ^),  neben  den  Molekülen  yer- 
nachlässigen,  welche,  ober-  oder  unterhalb  des  Zylinders  gelegen,  ihre 
Deckungssphären  durch  ihn  hindurchgehen  lassen.  Alle  diese  Moleküle 
müssen  ihre  Mittelpunkte  zwischen  den  Ebenen  //  und  IUI  haben  ^). 
Sie  liegen  gleichmäßig  verteilt  zu  beiden  Seiten  des  Zylinders. 

Ganz   anders  liegen   die  Verhältnisse,  wenn  der  Zylinder,   wie  in 

Fig.  88,  in  der  Entfernung  -^  von   der  Gefäßwand   sich   befindet.     Es 

gibt  dann  keine  Moleküle,  deren  Mittelpunkte  auf  der  anderen  Seite  des 
Zylinders  sich  befinden,  da  die  die  Wand  eben  berührenden,  ihr  also 
möglichst  nahekommenden   Moleküle   ihre   Mittelpunkte   in   der  Grund- 

*)  In  Fig.  89  ist  z.  B.  das  Molekül  4  eines  von  der  zu  vernachlässigenden  Sorte. 

^)  In  Fig.  89  ist  wieder  h  sehr  klein  gegen  o  zu  denken  und  o  wieder  außer- 
ordentlich klein  gegen  die  Dimension  AD,  so  daß  eine  sehr  große  Zahl  von  Mole- 
külen den  Zylinder  überschneidet.  Die  Moleküle  in  Fig.  89  müssen  in  der  Rich- 
tung AD  weiter  voneinander  abstehen. 

Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    I.  -4 
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fläche  AD  haben.  Es  fällt  demnach  die  halbe  Anzahl  der  Moleküle, 
die  in  Fig.  89  aus  dem  Zylinder  Teile  mit  ihren  Deckungssphären  her- 
ausschnitten,  fort.  Der  von  Deckungssphären  eingenommene  Teil  des 
Zylinders  hat  also  in  diesem  Falle  nur  das  halbe  Volumen  wie  früher, 
beträgt  also: 

—  — fcrff  cos  V. 

2  6v 

Für  den  Mittelpunkt  des  herausgegrijffenen  Moleküls  ist  demnach  in  dem 
Zylinder  der  Raum: 

fcdt  cos  ^  II  —    -  -— — ^1 

zur  Verfügung.  Die  auf  S.  368  gesuchte  Wahrscheinlichkeit  W  dafür, 
daß  der  Mittelpunkt  des  bestimmten,  aber  beliebig  herausgegrifiTenen 
Moleküls  sich  in  dem  Zylinder  (Fig.  88)  befindet,  d.  h.  der  Quotient  aus 
dem  im  Zylinder  frei  verfügbaren  Kaum  zu  dem  im  ganzen  Volumen  v 
verfügbaren  ist  demnach 

/■«"»oo,»(.-i^) 


w= 


V 


V  3i;      ) 


Solange   nun   die   im  Zähler  und   Nenner   abgezogenen  Größen 

klein  gegen  1  sind,  d.  h.  bei  nicht   allzu  starker  Kompression 

der  Gase,    können  wir   nach   den  Regeln   der  Rechnung  mit  kleinen 

Größen  schreiben: 

^^  fcdt  co^^ 3j 

V  —  0 

wenn  wir  setzen: 

b=  ^3       , (209) 

wo  b  das  Vierfache  des  Gesamtvolumens  aller  -ÄT-Moleküle  des 
Gasmoles  ist. 

Die  gesamte  Anzahl  der  Moleküle,  deren  Mittelpunkte  in  dem 
Zylinder  (von  Fig.  89)  liegen,  ergibt  sich  aus  Gl.  (208)  durch  Multipli- 
kation mit  der  Gesamtzahl  N  der  vorhandenen  Gasraoleküle  zu: 

Nfc  cos  d'  dt 

*  V  —  0 

Die  Zahl  der  Moleküle  unter  diesen  n^,  die  eine  Geschwindigkeit  zwi- 
schen c  und  c-j-dc  haben,  ergibt  sich  nach  dem  Maxwellschen  Ver- 
teilungsgesetz (Gl.  117)  zu: 

4  _^ 

^h  =  ^h  •  Tr^  ^^  '  ^     "'  ^'^  =  n^<p{c)dc, 
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WO  der  Faktor  (p{c)dc  die  Wahrscheinlichkeit  angibt,  daß  ein  Molekül 
eine  Geschwindigkeit  zwischen  c  und  c-^dc  besitzt,  also  gleich  dem 
Quotienten  aus  der  Zahl  n,  der  diese  Bedingung  erfüllenden  Moleküle 
durch  die  Gesamtzahl  n^  der  Moleküle  ist.  Die  Zahl  n^  der  Moleküle, 
deren  Geschwindigkeit  außerdem  die  durch  die  Intervalle  ^  bis  ^  -f  d^ 
bzw.  f  bis  7  -f-  df^  angegebene  Orientierung  besitzt,  ergibt  sich  leicht, 
wenn  wir  bedenken,  daß  alle  Richtungen  gleich  berechtigt  sind.  Es 
gilt  dann  nach  Fig.  45  die  Proportion : 

sin  ^  dd  rfy  :  4«  =  n3  :  Wg 
oder: 

«g  sin  ^  d*  dfcp         n,(p(c)dc      .    a  ^a  7 

Wo  =  -  ? ^  =     ^^.   ^ .  sm  *  d^  dq>  = 

*  4x  4  IC  ^ 

Nf 
=   4^./_rN  cfic)dc  cos»  sin  »d^df  dt      .     .     (210) 

Diese  Zahl  n^  ist  gleich  der  Zahl  dis  der  Moleküle,  nach  der  wir  S.  367 
fragten,  die  zu  Beginn  des  Zeitmomentes  dt  in  dem  Zylinder  von  Fig.  88 
liegen  und  die  dort  erwähnte  ganz  bestimmt  große  und  bestimmt  orien- 
tierte Geschwindigkeit  besitzen.  Diese  Anzahl  dz  der  Moleküle  der 
hervorgehobenen  Art  stoßen  während  der  Zeit  dt  auf  die  Fläche  f  der 
Gefäßwand  ung. 

Im  stationären  Zustand  stoßen  während  der  beliebig  lang  genom- 

dz 
menen  Zeit  t^  —  t^  insgesamt  {t^  —  t{)  —r--  Moleküle  der  hervorgehobenen 

Art  auf  die  Fläche  f.  Da  beim  Aufstoßen  auf  die  Wand  nur  die  senk- 
rechte Geschwindigkeitskomponente  c  cos  »  in  eine  entgegengesetzt  ge- 
richtete, gleich  große  geändert  wird,  so  beträgt  die  Aenderung  der  Be- 
wegungsgröße  in  dieser  Zeit: 

2wccos^(^8--fi)4f (211) 

Den  Druck,  den  das  Gas  pro  Flächeneinheit  auf  die  Gefäßwandung  aus- 
übt, erhalten  wir,  wenn  wir  in  diese  Gl.  (211)  den  Wert  von  dz(=n^) 
aus  Gl.  (210)  einsetzen  und  bezüglich  f  zwischen  0  und  27r,  bezüglich  ^ 

zwischen  0  und  -^,  bezüglich  c  zwischen  0  und  oo  integrieren  und  den 

ganzen  Ausdruck  durch  f{t^  —  t^  dividieren.     Wir  erhalten  so: 

n 

P  =  7(^-2-(*,-^)  J^rfp9ic)äc  cos*  *  sin  *  .?*  df  = 


oo   a 


=    .    -    -y  r   rc^f(c)dc  cos*  ^  sin  *rf*. 


0        0 
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Da  nun    Tcos*  *  sin  *  d^  den  Wert  —  hat^),  so  gilt  weiter: 

0  • 

oo 

Nm 


S' 


Die  Integralgröße  ist  nun  nichts  anderes  als  das  mittlere  Qeschwindig- 
keitsquadrat  von  Gl.  (124): 

oo 


c*  =  — 


N 


dNe 
da  ja  9  (c)  de  =  — ^^  ist.     Wir  bekommen  also   schließlich  die  wegen 

des  Volumens  der  Oasmoleküle  (für  den  Fall,  daß  h  gegen  v  noch  immer 
als  klein  zu  betrachten  ist)  korrigierte  Druckformel: 

^=30736)- (212) 

die  sich  von  der  ohne  Rücksicht  auf  das  Eigenvolumen  der  Moleküle 
abgeleiteten  Ol.  (123)  nur  dadurch  unterscheidet,  daß  in  ihr  statt  v  der 
Ausdruck  v  —  h  steht,  wo  b  das  Vierfache  des  von  den  Molekülen  wirk- 
lich eingenommenen  Raumes  ist. 

Wir  wollen  nunmehr  auch  die  Anziehungskräfte  zwischen  den 
Molekülen  nach  dem  Vorgange  von  van  der  Waals  in  Betracht  ziehen, 
van  der  Waals  nimmt,  wie  bereits  erwähnt,  außer  den  beim  Zusammen- 
stoß während  einer  sehr  kurzen  Zeit  tätigen  elastischen  Abstoßungs- 
kräften noch  anziehende  Kräfte  an,  welche  in  der  Richtung  der 
Verbindungslinie  beider  Moleküle  wirken  und  deren  Stärke 
außer  von  der  Molekülart  nur  noch  von  der  Entfernung  der 
beiden  Molekülzentren  abhängt  (Zentralkräfte).  Welcher  Natur 
diese  anziehenden  Molekülkräfte  sind^)  und  welches  ihr  genaues  Wir- 
kungsgesetz ist,  können  wir  vorläufig  dahingestellt  sein  lassen.  Wir 
brauchen  uns  bloß  allgemein  vorzustellen,  daß  zwei  Moleküle  eine  an- 
ziehende Kraft  aufeinander  ausüben,  die  in  jeder  Entfernung  der  Mole- 
küle voneinander  vorhanden  ist  und  irgend  einer  Potenz  ihrer  Entfernung 
umgekehrt  proportional  geht.  Natürlich  wird  in  größeren  Entfernungen 
die  Anziehungskraft  der  Moleküle  einen  unmerklichen  Betrag  annehmen. 


*)  Es  ist  zu  bedenken,  daß  sin  ^d^  =  —  d  (cos  6")  ist. 

*)  Daß  sie  nicht  einfach  die  Gravitationskräfte  sind,    zeigt   die  Ueberlegung 
S.  72   und   die  später  gegebenen  Berechnungen  über  die  (iröße  der  Molekülkrftfte. 
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yan  der  Waals  nimmt  speziell  an,  worauf  besonders  zu  achten  ist, 
daß  die  Anziehungskräfte  zwischen  zwei  Molekülen  zwar  in 
solchen  Entfernungen,  welche  schon  einer  unmittelbaren  Be- 
obachtung zugänglich  sind  (z.B.  10"'  cm),  unmerklich  kleine 
Beträge  innehaben,  daß  sie  aber  mit  wachsender  Entfernung 
zweier  zuerst  sich  berührender  Moleküle  doch  noch  so  lang- 
sam abnehmen,  daß  sie  selbst  in  Entfernungen,  die  groß 
gegenüber  der  mittleren  Entfernung  zweier  Moleküle  in  kom- 
primierten Oasen  sind,  als  konstant  anzusehen  sind.  Die  An- 
ziehungskraft eines  Moleküls  erstreckt  sich  daher  nach  der  van  der 
Waalsschen  Annahme  nicht  allein  auf  die  unmittelbar  benachbarten 
Moleküle,  sondern  auch  noch  auf  solche  Moleküle,  die  sich  in  einer  Ent- 
fernung, die  ein  Vielfaches  des  mittleren  Abstandes  zweier  Moleküle  ist, 
befinden.  —  Was  das  Verhältnis  der  anziehenden  Kräfte  zu  den  ab- 
stoßenden anlangt,  so  können  wir  uns  vorläufig  denken,  daß  im  Moment 
des  Zusammenstoßes  zweier  Moleküle  zwar  beträchtliche  Anziehungs- 
kräfte zwischen  ihnen  wirken,  daß  aber  schon  bei  sehr  kleinen  Defor- 
mationen der  Moleküle  die  Abstoßungskräfte  weit  überwiegen.  Wenn 
wir  nicht  streng  an  der  Vorstellung  der  Moleküle  als  elastische  Kugeln 
festhalten,  können  wir  uns  auch  denken,  daß  analog,  wie  sich  zwei 
Moleküle  in  allen  Entfernungen  anziehen,  sie  sich  auch  in  allen  Ent- 
fernungen abstoßen,  wobei  die  abstoßenden  Kräfte  ebenfalls  als  Zentral- 
kräfte gedacht  werden  können.  Jedoch  müssen  wir  dann  annehmen, 
daß  die  abstoßenden  Kräfte  einer  viel  höheren  Potenz  der  Molekül- 
distanz umgekehrt  proportional  gehen,  als  die  anziehenden  Kräfte,  d.  h. 
daß  die  abstoßenden  Kräfte  also  mit  wachsender  Entfernung  viel  rascher 
abnehmen  als  die  anziehenden,  also  in  Entfernungen  der  Molekülmittel- 
punkte größer  als  o  unmerklich  werden.  Umgekehrt  wachsen  dann  die 
abstoßenden  Kräfte  mit  abnehmender  Entfernung  viel  rascher  als  die 
anziehenden  Kräfte.  In  jeder  beliebigen  Entfernung  ist  die  resultierende 
Kraft  gleich  der  Differenz  der  anziehenden  und  abstoßenden  Kraft,  in 
Entfernungen  größer  als  o  überwiegt  die  anziehende,  in  Entfernungen 
kleiner  als  o  die  abstoßende.  — 

Die  zwischen  zwei  isolierten  Molekülen  herrschenden  Ver- 
hältnisse erläutern  die  Fig.  90  und  91,  in  denen  beispielsweise  ange- 
nommen ist,  daß  bei  einer  Entfernung  o  beider  Moleküle  anziehende  und 
abstoßende  Kraft  gleich  sind,  und  daß  die  abstoßende  Kraft  f^  umge- 
kehrt proportional  der  fünften  Potenz  der  Moleküldistanz  r,  dagegen  die 
anziehende  f^  umgekehrt  proportional  der  fünften  Wurzel  aus  r  geht, 
also  die  Oleichungen  gelten: 

A  =  7^  und  /;  =  -jp=-- 
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In  Fig.  90  sind  als  Abszissen  die  Moleküldistanzen  in  Vielfachen  von  a, 
als  Ordinalen  die  abstoßenden  (ausgezogen)  bzw.  anziehenden  Kräfte 
(strichliert)  eingetragen,  wobei  für  a  die  Kräfte  t\  =  /s  =  ^  angenommen 
sind.  Will  man  noch  einen  steileren  Anstieg  der  abstoßenden  Kräfte 
bzw.  ein  langsameres  Abfallen  der  anziehenden,. so  hat  man  noch  höhere 
Potenzen  bzw.  höhere  Wurzeln  von  r  zu  wählen.   In  Fig.  91  ist  für  die 


Fig.  90. 


-^7* 


verschiedenen  Moleküldistanzen  die  aus  abstoßenden  und  anziehenden 
Kräften  resultierende  Kraft  eingetragen^),  die  bei  r  kleiner  als  o 
abstoßend ,  bei  r  größer  als  o  anziehend  ist.  Bei  r  =  's  ist  die  resul- 
tierende Kraft  in  unserem  Beispiel  0,  zwischen  r  =  1  o  und  r  =  3  o  hat 
sie  ein  Maximum. 

Für  unsere  jetzigen  Betrachtungen  genügt  es,  wie  wir  aus  dem 
Vorstehenden  ersehen,  im  großen  und  ganzen  noch  die  Moleküle  als 
vollkommen  elastische  Kugeln  zu  betrachten,  die  aufeinander  Anziehungs- 
kräfte ausüben,  aber  bei  sehr  geringen  Entfernungen  (Zusammenstoß) 
sich  abstoßen. 


')  Resultiert  eine  abstoßende  Kraft,  so  ist  sie  nach  oben  eingetragen,   resul- 
tiert dagegen  eine  anziehende  Kraft,  so  ist  sie  nach  unten  verzeichnet. 
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Die  Folge,  welche  die  van  der  Waalsschen  Eohäsions*(An- 
ziehungs-)Eräfte  für  unsere  Betrachtungen  haben,  können  wir  uns  an 
Hand  von  Fig.  92  leicht  klar  machen. 

In  Fig.  92  stellt  AB  ein  Stttck  der  das  Gas  begrenzenden  Gefaß- 
wand vor.  In  dem  Zentrum  der  Kugel  bei  1  befinde  sich  ein  Gas- 
molekül,  das  wegen  seiner  Kleinheit  nicht  eingezeichnet  ist.  Die  um  1 
gezogene  Kugel  habe  einen  so  großen  Radius,  daß  sämtliche  Moleküle, 
welche,  auf  das  bei  1  befindliche  noch  merkliche  Anziehungskräfte  aus- 
üben können,  in  sie  zu  liegen  kommen.  Wir  stellen  uns  also  diese  Kugel 
von  einer  großen  Zahl  gleichmäßig  verteilter  Moleküle  erfüllt  vor.  Da 
alle  auf  1  merklich  wirkenden  Gasmoleküle  symmetrisch  um  1  verteilt 
sind,  heben  sich  ihre  Anziehungskräfte  auf  1  völlig  auf  und  das  Mole- 
kül 1  bewegt  sich  im  Innern  des  Gases  so,  ab  ob  gar  keine  Anziehungs- 
kräfte auf  dasselbe  wirkten.     Alle  unsere  früheren  Betrachtungen  über 


Rg.  91. 


2l_ 


Ja- 


die  Bewegung  der  Gasmoleküle,  bei  denen  wir  von  anziehenden  Kräften 
der  Moleküle  absahen,  bestehen  für  das  Gasinnere  zu  Recht.  Die  Be- 
wegung des  Moleküls  wird  allein  durch  die  kinetische  Energie,  die  ihr 
infolge  der  Gastemperatur  zukommt,  sowie  durch  die  erst  beim  Zu- 
sammenstoß merklich  auftretenden  elastischen  Kräfte  bestimmt. 

Anders  liegen  die  Verhältnisse  für  solche  Gasmoleküle,  wie  bei  2 
imd  3  (Fig.  92),  die  sich  sehr  nahe  der  begrenzenden  Gefäßwand  be- 
finden.    Ziehen  wir  um  das  Molekül  bei  2  die  Kugel,   die  alle  2  noch 
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merklich  anziehenden  Moleküle  in  sich  schließt,  so  liegen  zwar  in  der 
Zone  GDEF  die  MolekQle  noch  symmetrisch  um  2,  die  in  dem  Kugel- 
segment unterhalb  CD  befindlichen  Moleküle  werden  aber  in  ihrer 
Wirkung  nicht  von  dem  oberhalb  EF  befindlichen  Eugelsegment  kom- 
pensiert, da  dasselbe  außerhalb  des  Gases  fallt  und  nicht  von  Gas- 
molekülen erfüllt  ist  ^).  Es  bleibt  somit  eine  von  dem  Segment  unter  CD 
herrührende,  das  Molekül  2  in  das  Gasinnere  ziehende  Kraft  übrig.  Bei 
dem  Molekül  3  bleibt  sogar,  wie  aus  Fig.  92  ersichtlich,  die  anziehende 
Kraft  aller  in  der  unteren  Kugelhälfte  gelegenen  Moleküle  zur  Wirk- 
samkeit übrig.  —  Nach  diesen  Ueberlegungen  sieht  man  leicht,  daß  eine 
nach  innen  ziehende  Kraft  für  ein  Molekül  auftreten  wird,  wenn  es  sich 
in  einer  der  Gefaßwandung  anliegenden  Zone  von  der  Dicke  des  Radius 
einer  der  in  Fig.  92  gezeichneten  Kugeln  befindet.  Diese  Dickendimension 
ist  aber  im  Verhältnis  zu  den  unserer  gewöhnlichen  Beobachtung  zu- 
gänglichen Dimensionen  außerordentlich  klein. 

Wir  können  uns  nun  die  Gasdruckverhältnisse  folgendermaßen  vor- 
stellen. Wenn  die  im  Innern  des  Gases  ohne  Beeinflussung  durch  die 
Anziehungskräfte  sich  frei  bewegenden  Gasmoleküle  an  die  äußerst  dünne, 
der  Wand  unmittelbar  anliegende  Grenzschicht  kommen,  in  welcher  die 

nach     innen     gerichtete     An- 

^^^*  ^'^*  ^  Ziehungskraft  merkbar  wird,  so 

/        ^\  werden   sie   durch   diese   nach 

^ f"^      ''^f — j 5 f— ^     innen    in    der    Stärke   j?,-    pro 

Of        .        I     V  y  Quadratzentimeter  resultierende 

^y — I—^-Jd  Anziehungskraft    sowie    durch 

— -^  den  gleich  gerichteten  Gegen- 

druck j>  der  Gefäßwandung  zur 
Umkehr  gezwungen.  Die  Ver- 
hältnisse liegen  also  so,  daß  dem  Expansionsbestreben  ^gwy  welches  dem 
Gas  infolge  seiner  Wärmebewegung  innewohnt  und  das  wir  in  Gl.  (212) 
berechnet  haben,  das  Gleichgewicht  gehalten  wird  durch  die  nach  innen 
resultierende  Anziehungskraft  pi  und  durch  den  noch  von  der  Gefäß- 
wandung ausgeübten  Druck  ^.     Es  besteht  somit  die  Gleichung: 

pw  =  pi  4" P' 

Wir  können  auch  sagen,  daß  das,  was  der  Anziehungskraft  pi  noch  an 
Größe  fehlt,  um  die  in  Wärmebewegung  befindlichen  Gasmoleküle  zur 
Umkehr  zu  bringen,  von  dem  Gegendruck  p  der  Wandung  besorgt  wird. 
Von  dem  Expansionsbestreben  der  Gase  j^;tf  macht  sich  daher  nur  der  Betrag 
p=pwpi  nach  außen  bemerkbar,  so  daß^  den  äußeren  Gasdruck  darstellt. 


^)  Die  anziehenden  Kräfte,  welche  die  Moleküle  der  Wand  auf  die  Oasmoleküle 
ausüben,  können  wir  hier  gleich  Null  setzen. 
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Wir  wollen  nun  im  folgenden  die  Anziehungskraft  pi  berechnen, 
die  sich  wie  ein  nach  innen  gerichteter  Druck  äußert. 

In  Fig.  93  sei  AB  wieder  ein  Teil  der  das  Gas  begrenzenden  Ge- 
faßwand. 

lieber  einem  Flächeneleroent  df  derselben  enjchten  wir  einen 
geraden  Zylinder,  dessen  Querschnitte  in  der  Entfernung  r  und  r  -i-  dr 
wir  zeichnen.  Diese  Querschnitte  begrenzen  einen  sehr  kleineu  Zylinder 
von  dem  Volumen  dfdr^  in  dem  sich  die  Gasmasse  pdf  befindet,  wenn  p 
die  Gasdichte   ist.     Wenn  wir  noch  m  die  Masse  eines   Gasmoleküles 

nennen,  so  ist  die  Anzahl  der  Moleküle  in  dem  Zylinder  p .    Da 

die  Dimension  dr  sehr  klein  gegen  die  Dicke  der  Anziehungszone  sein 

soll,  so  befinden  sich  alle  Moleküle  des  kleinen  Zylinders  unter  merklich 

gleichen  Bedingungen.  Wir  fassen 

Fig.  98. 

df 


A 


(on 


p 
rtdr 


nun  ein  Volumelement  a>  in  der 
Nähe  des  kleinen  Zylinders  ins 
Auge.  Alle  Moleküle  dieses 
Yolumelementes  werden  eine 
gleich  große  und  gleich  gerich- 
tete Kraft  auf  ein  herausge- 
griffenes Molekül  des  kleinen 
Zylinders  ausüben.  Die  gesamte 
anziehende  Kraft  des  Yolum- 
elementes 0)  und  somit  auch  ihre 
Komponente  senkrecht  zu  df  wird 

proportional  der  Anzahl  der  Moleküle  in  co  bzw.  der  Gasdichte  p  sein. 
Hierbei  hängt  der  Proportionalitätsfaktor  nach  van  derWaals  außer 
von  der  Molekülsorte  nur  von  der  Größe  von  co  und  seiner  relativen 
Lage  zu  dem  kleinen  Zylinder  ab,  nicht  aber  von  der  Temperatur, 
d.  h.  der  Geschwindigkeit  der  Molekülbewegung.  Da  das  willkürlich 
herausgegriffene  Volumelement  co  nichts  vor  den  anderen  in  der  Nähe 
des  kleinen  Zylinders  gelegenen  voraus  hat,  gelten  dieselben  Be- 
trachtungen auch  für  diese.  Die  Summe  der  zu  df  normalen  Kom- 
ponenten der  Anziehungskräfte  aller  Yolumelemente  auf  das  heraus- 
gegriffene Molekül  des  kleinen  Zylinders  muß  demnach  ebenfalls  der 
Gasdichte  p  proportional  sein,  also  die  Form  (7p.  haben,  wo  der  Pro- 
portionalitätsfaktor C  außer  von  der  Gasart  nur  noch  von  der  Entfernung 
des  kleinen  Zylinders  (bzw.  des  in  ihm  befindlichen  herausgegriffenen 
Moleküls)  von  der  Begrenzungsfläche  AB  (Fig.  93)   abhängt.     Die  ge- 

dfdr 


samte,  auf  alle  p 


m 


in  dem  kleinen  Zylinder  befindlichen  Moleküle 


senkrecht  nach  innen  ausgeübte  Anziehungskraft  ist  demnach: 
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Cp^dfdr 
m 

Da  C  nur  noch  eine  Funktion  der  6asai*t  und  der  Entfernung  r  von 
der  Begrenzungsfläche  ^JS  ist,  können  wir  für  C  die  Bezeichnung  f  (r) 
schreiben.  Die  ganze,  in  der  dünnen  an  der  Gefaßwand  anliegenden 
Zone  auf  deren  sämtliche  Moleküle  wirkende  Kraft,  d.  i.  nichts  an- 
deres, als  die  die  Moleküle  zur  Umkehr  zwingende  Kraft  j>,-,  bekommen 
wir  durch  Integration  des  letzten  Ausdruckes  von  r  =  0  bis  zu  dem  der 
Dicke  der  Zone  entsprechenden  Wert  von  r  oder  auch  bis  r  =  co,  da  die 
weiteren  mathematischen  Summenglieder  zur  Wirkung  nichts  Merkliches 
beitragen.  Wir  erhalten  also  bei  Division  durch  df  (Kraft  pro  Quadrat- 
zentimeter): 

c» 

Vi^-^    rf{r)ilr (213) 

m  J 

0 

Setzen  wir: 

-^J  f(r)dr  =  a, (214) 

0 

wo  M  das  Molekulargewicht  des  Gases  sein  soll,  und  somit  a  eine  nur 
von  der  Gasart  abhängige  Konstante  ist,  so  erhalten  wir  aus  Gl.  (213): 

wo  V  das  Molekularvolumen  des  Gases  ist. 

Wenn  wir  demnach  in  die  Gleichung  pw^=^Pi  +  V  di®  Werte  von 
Gl.  (212)  und  (215)  einsetzen,  so  bekommen  wir: 

^   ^    g     , 

3(t;-6)          v^    '^^^ 
oder:  

Da  nun  die  Zahl  N^  d.  h.  die  Anzahl  Einzelmoleküle,  aus  denen  ein 
Gasmol  besteht,  bei  allen  Gasen  die  gleiche  ist^)  und  wir  ebenso  f&r 
alle  verdünnten  und  komprimierten  Gase  die  mittlere  kinetische  Energie 
der  fortschreitenden  Molekülbewegung  entsprechend  den  Prinzipien  der 
statistischen  Mechanik  der  absoluten  Temperatur  proportional  setzen, 
Gl.  (136),  so  erhalten  wir  aus  Gl.  (216)  und  (137)  endlich: 

{p+-^){y^b^  =  BT (217) 

')  Ueber  Ausnahmefälle  bei  Polymerisation  oder  Dissoziation  siehe  später. 


i>«  =  -yr  =  ^. (215) 


Nmc"  a 
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womit  die  van  der  Waalssche  Gleichung  kinetisch  abgeleitet  ist.  In 
ihr  bedeutet  p  den  Gasdruck  pro  Quadratzentimeter,  v  das  Volumen  von 

1  Mol,   B,  die  Gaskonstante,   T  die  absolute  Temperatur,  — r-  die  vom 

Gas  ausgedbte,  in  das  Innere  gerichtete  Anziehungskraft  pro  Quadrat- 
zentimeter und  h  das  Vierfache  des  von  den  kugelförmig  gedachten 
Molekülen  wirklich  eingenommenen  Raumes^). 

Wir  wollen  hier  noch  bemerken,  daß  außer  der  eben  gegebenen 
Boltz  mann  sehen  Ableitung  der  van  der  Waalsschen  Zustands- 
gieichung noch  eine  große  Anzahl  anderer  Ableitungen  ersonnen  wurden^). 
Davon  gehen  einige,  darunter  die  von  J.  D.  van  der  Waals')  selbst 
und  die  von  G.  Jaeger^)  betreffs  der  Volumkorrektion  über  Berech- 
nungen der  Stoßzahl  bzw.  der  freien  Weglänge,  welche  den  Betrachtungen 
von  S.  287  ff.  analog  sind.  Wir  können  diese  sehr  interessanten  Ab- 
leitungen hier  nicht  weiter  behandeln,  wollen  aber  wenigstens  darauf 
andeutungsweise  hinweisen,  daß  hierzu  der  in  Gl.  (193)  bzw.  (197)  ge- 
gebene Ausdruck  für  die  Stoßzahl  der  Moleküle  im  Innern  des  Gases 
bzw.  der  Ausdruck  für  die  freie  Weglänge  im  Innern  des  Gases  GL  (198) 
noch  einer  Volumkorrektion  bedarf*).  Wir  hatten  auf  S.  287  f.  die  Stoß- 
zahl eines  Moleküls  so  berechnet,  daß  wir  uns  zunächst  ein  einziges 
Molekül  in  Bewegung,  die  übrigen  aber  in  Ruhe  dachten.  Wir  schrieben 
dem  sich  bewegenden  Molekül  einen  Durchmesser  o  zu,  während  wir 
uns  die  übrigen  Moleküle  punktförmig  dachten.  Das  sich  bewegende 
Molekül  bestreicht  dann  pro  Sekunde  einen  Raum  xa^c,  in  dem  sich 
n7ca^{;- Moleküle  vorfinden,  mit  denen  es  zusammenstößt.  Ersetzt  man 
die  absolute  Geschwindigkeit  c  durch  die  mittlere  relative  r,  so  kommt 
man  zur  Stoßzahl  Gl.  (197).  van  derWaals  erkannte  nun,  daß  diese 
Berechnung  nur   für  verdünnte  Gase   richtig   ist.     Es  ist   zwar   bei  ihr 

^)  Für  «-Mole  ist  natürlich  vor  AT  in  Gl.  (217)  n  zu  setzen.  Es  bedeatet 
dann  v  das  Volumen  von  n-Molen,  wobei  h  den  n-fachen  und  a  den  n^-fachen 
Wert  wie  bei  1  Mol  annimmt. 

*)  Einen  üeberblick  über  diese  verschiedenen  Ableitungen  gibt  J.  P.  Kuenen, 
Die  Zustandsgieichung  der  Gase  und  Flüssigkeiten,  S.  212 — 237,  Braunschweig, 
Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1907.  Siehe  auch  H.  Eamerlingh  Onnes  u.  W.  H.  Eeesom, 
Die  Znstandsgleichung,  S.  748—801,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1912. 

')  J.  D.  van  der  Waals,  Die  Kontinuität  des  gasförmigen  und  flüssigen 
Zustandes,  Teil  1,  2.  Aufl.,  S.  41  u.  55  (1899). 

*)  G.  Jaeger,  Wien.  Ber.  106  (II  a),  15,  97  (1896);  siehe  auch  99,  1028  (1891  ); 
101.  1675  (1892);  108,  447—455  (1899);  109,  74—80  (1900).  Das  Studium  der 
Jaeger  sehen  Abhandlungen,  die  sich  durch  große  Klarheit  auszeichnen,  sei  besonders 
empfohlen. 

^)  Eine  Korrektion  der  Stoßzahl,  bzw.  freien  Weglänge  wegen  der  Anziehungs- 
kräfte ist  nicht  nOtig,  da  diese  sich  im  Innern  des  Gases  völlig  aufheben,  also  die 
Molekülbewegnng  nicht  beeinflussen. 
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die  Volumausdehnung  der  Moleküle  insofeme  berücksichtigt,  als  wir 
sonst  überhaupt  nicht  von  Zusammenstößen  reden  könnten.  Stellen  wir 
uns  nämlich  alle  Moleküle  punktförmig  vor,  so  würde  die  Wahrschein- 
lichkeit, daß  ein  sich  bewegendes  punktförmiges  Molekül  mit  anderen 
punktförmigen  Molekülen  zusammenstößt,  unendlich  klein  sein.  Ziehen 
wir  nämlich  um  ein  punktförmiges  Molekül  nach  allen  möglichen  Rich- 
tungen Gerade,  so  wird  nur  ein  verschwindend  kleiner  Bruchteil  von 
ihnen  durch  die  endliche  Anzahl  der  das  Molekül  umgebenden  punkt- 
förmigen Moleküle  gehen.  Das  sich  bewegende  Molekül  kann  zwischen 
den  anderen  durchpassieren,  wenn  wir  den  Molekülen  Punktform,  also 
keine  Ausdehnung  senkrecht  zur  Bewegungsrichtung  zuschreiben.  Die 
Berücksichtigung  der  Molekülausdehnung  senkrecht  zur  Bewegungs- 
richtung ist  nun  in  den  Betrachtungen  von  S.  287  ff.  durchgeführt.  Die 
Ausdehnung  der  Moleküle  i  n  der  Bewegungsrichtung  ist  aber  noch  nicht 
genügend  berücksichtigt,  und  diese  wichtige  Volumkorrektion  ist  Ton 
van  der  Waals  zuerst  eingeführt  worden. 

Fig.  94. 


Wir  denken  uns  (Fig.  94)  auf  der  Strecke  AB  =  c^  die  1  Molekül 
frei  pro  Sekunde  durchlaufen  kann^),  5  Moleküle  von  gleichem  Durch- 
messer o  in  gleichen  Abständen  voneinander  aufgestellt.  Das  erste  Molekül 
bei  Ä  beginne  sich  mit  der  Geschwindigkeit  c  von  links  nach  rechts  zu 
bewegen,  während  die  übrigen  Moleküle  ruhen  sollen.  Beim  Aufprall  auf  2 
kommt  es  nach  den  Gesetzen  des  elastischen  Stoßes  (S.  75)  zur  Ruhe, 
während  2  mit  der  gleich  großen  Geschwindigkeit  c  weiterfliegt.  Da  es 
auf  die  Individualität  der  Moleküle  nicht  ankommt,  kann  dies  so  auf- 
gefaßt werden,  als  ob  das  Molekül  1  durch  2  ohne  Aenderung  seiner 
Geschwindigkeit  hindurchgeflogen  wäre.  In  Fig.  94  ist  die  ursprüngliche 
Lage  von  1  bei  Ä  punktiert,  ferner  die  Lage  von  1  nach  dem  Zusammen- 
stoß mit  2,  in  der  1  verbleibt,  ausgezogen  angegeben  und  endlich  der 
Moment  des  Zusammenstoßes  von  2  mit  3  gezeichnet.  Da  die  Dauer 
des  Stoßes  nur  eine  außerordentlich  kleine  ist,  so  profitiert  die  durch 
die  Moleküle  gewissermaßen  hindurchfliegende  Kugel  bei  jedem  Zu- 
sammenstoß die  Strecke  a,  d.  h.  den  Moleküldurchmesser.  Erfolgen  in 
der  Sekunde  vier  Zusammenstöße  (mit  5  Molekülen),  so  ist  das  zuletzt 
sich  bewegende  Molekül  5,   das  freie  Bahn   haben  soll,   am  Ende   der 


*)  Die  Strecke  AB  =  c  ist  in  Fig.  94  neben  dem  Moleküldarchmesser  o  viel 
zu  klein  gezeichnet. 
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Sekunde  nicht  in  JB,  sondern  in  C,  wo  JBC  =  4o  =  Zo  ist  {Z  Zahl  der 
Zusammenstöße  pro  Sekunde).  —  Man  sieht  also,  daß  in  den  Betrachtungen 
von  S.  287  ff.  das  sich  bewegende  Molekül  pro  Sekunde  nicht  die  Strecke  c, 
sondern  c  +  Zo  zurücklegen  würde,  wenn  alle  übrigen  Moleküle  ruhten 
und  zentral,  wie  in  Fig.  94,  gestoßen  würden.  Da  nun  die  Moleküle 
sich  bewegen  und  alle  mögb'chen  schiefen  Stöße  vorkommen,  so  wird 
die  Berechnung  des  von  einem  mit  der  relativen  Geschwindigkeit  r  sich 
bewegenden  Moleküls  vom  Halbmesser  o  pro  Sekunde  bestrichenen 
Raumes  und  somit  der  durch  Multiplikation  mit  n  (Molekülzahl  pro 
Kubikzentimeter)  aus  ihm  zu  erhaltenen  Stoßzahl  entsprechend  kom- 
plizierter 0-  Jedenfalls  aber  sieht  man,  daß  durch  diese  die  Ausdehnung 
der    Moleküle    in    der    Bewegungsrichtung    berücksichtigende    Volum- 

korrektion  die  Stoßzahl  -Z^  vergrößert  und  daher  die  freie  Weglänge  c'  =  -^ 

der  Moleküle  verkleinert  wird.  Es  ergeben  sich  nach  G.  Jaeger^)  die 
Formeln : 

Z'=«7cov(l +-|-y) (197c) 


und 


.  O-Ii) 


e'=-^ n^i^.^        (198c) 

wo  die  Buchstaben  dasselbe  wie  in  GL  (197  und  198)  bedeuten'),  c  undr 
die  mittlere  absolute  und  relative  Geschwindigkeit,  v  das  Volumen  von 
1  Mol  und  h  das  Vierfache  des  von  den  Molekülen  eines  Gasmoles  tat- 
sächlich innegehabten  Raumes  ist^). 


*)  Siehe  hierzu  die  in  Anm.  4  auf  S.  379  zitierten  Abhandlungen  G.  Jaegers. 

*)  G.  Jaeger,  Wien.  Ber.  106  (IIA).  S.  111  (1896).  Die  Gl.  (197a)  u.  (198a) 
führen  zu  einer  etwas  anderen  Volumkorrektion,  als  sie  in  der  van  der  Waalsschen 
Gleichung  gegeben  ist. 

')  Da  bei  verdünnten  Gasen  der  Quotient  —  sehr  klein  ist  (s.  w.  u.),  so  sieht 

Cr 

man,    daß  für   diesen  Fall   die  Gl.  (197c)  u.  (198c)  in  die  Gl.  (197)  u.  (198)   über- 
gehen, die  letzteren  also  für  verdünnte  Gase  zu  Recht  bestehen. 

*)  Wie  man  von  der  Stoßzahl,  bzw.  freien  Weglänge  zur  Volumkorrektion 
kommt,  darüber  vgl.  insbesondere  die  Abhandlungen  Jaegers.  Vgl.  noch  zur 
Volumkorrektion  R.  Clausius  (Kinet.  Theorie  d.  Gase,  S.  60,  65,  Rraunschweig, 
Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1891),  der  auch  die  wichtige  Methode  des  Virials  in  die 
kinetische  Gastheorie  einführte.  Eine  klare  Auseinandersetzung  der  Virialmethode 
ist  bei  G.  Jaeger,  Fortschritte  d.  kinet.  Gastheorie,  S.  57  zu  finden.  Die  Virial- 
methode ist  zuerst  von  H.  A.  Lorentz,  Ann.  d.  Phys.  (3),  12,  127,  660  (1881), 
sodann  von  L.  Boltzmann,  Gastheorie  II,  S.  149  ii*.  (1898)  zur  strengen  Ableitung 
der  van  der  Waalsschen  Zustandsgleichung  verwendet  worden. 
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d)  Diskussion  der  Tan  der  Waalsschen  Gleichung  fftr   den  ver- 
dichteten Gaszustand. 

Betrachten  wir  uns  die  van  der  Waalssche  Zustandsgieich ung: 

näher,   so  sehen  wir  zunächst,   daß  für  große  Werte  von  v  sowohl  das 

Glied  — g-  neben  p  als  auch  die  Größe  h  neben  v  verschwindet.    Es  geht 

dann  die  van  der  Waalssche  Zustandsgieichung  in  die  allgemeine 
Gasgleichung  pv^=RT  über.  Da  das  Groß  werden  von  v  entweder  bei 
allen  Temperaturen  durch  das  Kleinwerden  des  Druckes  jf>  oder  bei  allen 
Drucken  durch  das  Großwerden  der  Temperatur  T  herbeigeführt  wird, 
so  besagt  die  van  der  Waalssche  Zustandsgieichung  zunächst  im  Ein- 
klang mit  der  Erfahrung,  daß  die  Gase  bei  kleinen  Drucken  oder  hohen 
Temperaturen  sich  dem  idealen  Verhalten  nähern. 

Was  nun  zunächst^)  die  Isothermen  anlangt,  bei  denen  die 
rechte  Seite  der  van  der  Waalsschen  Gleichung  konstant  wird,  so 
halten  wir  uns  vorläufig  nicht  an  die  2^,  t;- Kurven  wie  in  Fig.  3  a  und  b 
bei  der  Diskussion  der  allgemeinen  Gasgleichung,  sondern  an  die  pt\  p- 
Kurven  (Fig.  80  f.).  Man  wird  die  Form  der  pv^  ^-Kurven  folgender- 
maßen voraussagen  können.  Bis  zu  beträchtlich  hohen  Drucken  wird 
das  vierfache  Eigenvolumen  b  der  Gasmoleküle  neben  v  vernachlässigt 
werden  können.     Es  gilt  dann  näherungsweise: 

pv  A =  konst. 

V 

Da  —  eine  positive,  mit  kleiner  werdendem  v  wachsende  Größe  ist,  so 

muß  pv  mit  abnehmendem  v,  d.  h.  wachsendem  Druck  in  Uebereinstim- 
mung  mit  der  Erfahrung  abnehmen.  Bei  immer  weiter  abnehmendem  v 
rückt  dieses  in  die  Größenordnung  von  6.     Jetzt  überwiegt  der  Einfluß 

der  Verkleinerung  von  v  durch  h  den  der  Vergrößerung  von  p  durch  — ^ 

v 

bei  weitem.  Man  kann  jetzt  bei  den  geringen,  noch  möglichen  Ver- 
änderungen von  V  in  der  aus  (217)  folgenden  Gleichung: 

p  V  H bp r-  =  konst. 

V  v^ 


*)  Betreffs  der  graphischen  Darstellung  der  Isothermen,  Isobaren  und  Iso- 
choren, sowie  der  Fläche  der  van  der  Waalsschen  Zustandsgieichung  siehe 
weiter,  unten. 
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die  Glieder  —  und  — 5-  als  näheruDirsweise   konstant  ansehen   und  er- 

hält  dann: 

pv  =  konst/  +  bp. 

Man  sieht  also,  daß  mit  wachsendem  Druck  pv  wächst.  Es  ist  dies 
auch  unmittelbar  klar,  wenn  wir  uns  die  Moleküle  als  harte,  vollkommen 
elastische  Kugeln  vorstellen.  Nähert  sich  v  der  Orößenordnung  des 
Eigenvolumens  der  Kugeln,  so  werden  die  Aenderungen  von  r  nur  mehr 
kleine  sein,  zu  denen  aber  außerordentlich  hohe  Drucksteigerungen  nötig 
sind.  Das  Produkt  j>e?  wird  daher  stark  steigen.  Zusammenfassend 
können  wir  sagen,  daß  die  Größe  pv,  wie  man  qualitativ  sieht,  bei  von 
Null  wachsendem  p  zuerst  kleiner  werden  muß,  ein  Minimum  erreichen 
und  dann  wieder  wachsen  wird. 

Quantitativ  kann  man  den  Wert  von  p  bzw.  des  zugehörigen  r, 
für  welchen  das  Produkt  pv  ein  Minimum  wird,  leicht,  wie  folgt,  finden. 
Aus  der  van  der  Waalsschen  Zustandsgieichung  folgt  der  Ausdruck: 

pv  =^  liT 


V  —  h  V 


Das  Minimum  von  p  v  ergibt  sich  zunächst  in  Abhängigkeit  von  v  durch 
Nullsetzen  des  partiellen  Differentialquotienten  von  2>t;  nach  r: 

or  V  —  0  (r  —  by         r* 

oder: 


«^  =  f('-T)' 


FQr  den  daraus  folgenden  Wert  von  r: 

b 


''1  = 


s/ 


T 


und  den  zugehörigen  Druck  p^  ist  das  Produkt  pv  ein  Minimum.    Man 
sieht  nun  genauer,  daß  nur  für  T  <i  ,  p    ^^^  Größe  v^  einen  positiven 

endlichen  Wert  hat,  also  ein  Minimum  zu  beobachten  ist.    Für  T  =  ,  ^ 
wird  t?  =  00,  also  i?  =  0,  das  Minimum  liegt  in  Fig.  80  ganz  links,  für 
T^-j-jT  wird  V  negativ.     Ist  die  Größe  a  eine   sehr  kleine,   so  wird 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Quotient    ,  ^   kleiner  als  T  und  daher 
das  Minimum  nicht  zu  beobachten  sein.   Ein  solcher  Fall  tritt  bei  Wasser- 
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Stoff  ein  (Fig.  80),  bei  welchem  man  erst  zu  tiefen  Temperaturen  (Fig.  83) 
gehen  muß,  um  ein  wegen  der  Kleinheit  von  a  sehr  abgeflachtes  Minimum 
zu  bekommen^).  —  Aus  der  allgemein  gültigen  Oleichung: 

d(pv)  ^    a b 

8t;  v^  (v-by 

folgt,  daß  — ~~ —  größer  als  0  ist,  wenn 

ist.  Dieses  Steigen  von^t;  mit  wachsendem  v  bzw.  dieses  Sinken  vonpv 
mit  wachsendem  p  tritt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bei  allen  Gasen 
mit  Ausnahme  der  Wasserstoffgruppe  auf,  bis  der  Minimumwert  für  r^ 
bzw.  für  BT  der  Wert 


RT  =  -^ 


erreicht  ist.     Für 


«^>t('-t) 


2 


ist  — ^ kleiner  als  0,  es  sinkt  also  pr  mit  wachsendem  r,  bzw.  wächst 

ov 

es  mit  steigendem  p.    Dieser  Fall  tritt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  für 

alle  Oase  mit  Ausnahme  der  H^-Gruppe  jenseits  des  Minimums  von  r^ 

bzw.  Pi  ab,  für  die  Wasserstoffgruppe  schon  von  r  =  oo  bzw.  ^;  =  0  ab  ein, 

da  für  diese  Gruppe  RT'^  — ,  also  für  alle  v  a  fortiori  !>-7-(l ^-l    ist. 

Ebenso  wie  der  allgemeine  Verlauf  der  jpr,^>- Kurven  richtig  aus 
der  van  der  Waalsschen  Gleichung  folgt,  so  ergibt  sich  auch  die  Ge- 
stalt der  die  ^v- Minima  verbindenden  Kurve  (Fig.  81  und  82)  aus  ihr 
in  üebereinstimmung  mit  der  Erfahrung  als  eine  parabolische^). 

Wir  sehen  also  schon  jedenfalls  in  großen  Zügen,  daß  die 
van  der  Waalssche  Zustandsgieichung  die  beobachteten  Isothermen 
richtig  wiedergibt.  Aber  auch  im  Detail  können  wir  die  Üebereinstim- 
mung prüfen,  van  derWaals  verglich  die  nach  seiner  Gleichung  be- 
rechneten/??;- Werte  mit  den  Beobachtungen  Begnaults  und  Amagats. 
Wir  geben  im  folgenden  eine  Tabelle  von  C.  R.  E.  Baynes'),  der  die 
j?t7-Werte   für  Aethylen   bei  0  =  20^   nach   der   van  der  Waalsschen 


')  Ebenso  bei  Helium  und  Neon. 

«)  Vgl.  z.  B.  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik,  Bd.  III,  S.  803  oder 
L.  Graetz,  Abweichungen  vom  Boyle-Mariotteschen  Gesetz  in  Winkelmanns  Hand- 
buch d.  Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  127:>. 

»)  C.  R.  E.  Baynes,  Nature  28,  186  (1880). 
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Formel  berechnete.  Baynes  stellte  die  Zustandsgieichung  für  1  g  Aethylen 
auf,  rechnete  den  Druck  in  Atmosphären  und  setzte  das  Volumen  von 
1  g  Aethylen  bei  0^  C.  und  1  Atm.  gleich  1.  Die  Konstanten  a  und  &, 
die  aus  mehreren  Werten  von  p  und  v  berechnet  wurden,  ergaben  sich 
dann  zu  0,00786  und  0,0024.     Aus  der  für  1  g  gültigen  Gleichung*): 

0,00786 


(i>  + 


V 


■)(v 


0,0024)  =  -^T=^  (272,5  +  B) 


ergibt  sich  für  ^  =  1  und  v  =  l 


R 


(1  +  0,00786)  (1  -  0,0024)  =  ^  (272,5), 


M 


R 


woraus  bei  den  gewählten  Einheiten  fQr  -^zr  der  Wert  0,0037  und  also 
die  Zustandsgleichung  des  Aethylens  zu: 

{p  +  -^^^^F^)  0'  -  0,0024)  =  0,0037  (272,5  +  ») 

folgt.  Man  sieht,  wie  klein  die  Größen  a  und  b  sind.  In  Tab.  38  sind 
nun  die  von  Amagat  beobachteten  Werte  neben  die  von  Baynes  be- 
rechneten gesetzt. 

Tabelle  38. 

Aethylen  bei  20«  C. 


1000  pt? 
beob.  ber. 


]^ 


P 


1000  pr 
beob.     '       ber. 


31,58 

914 

895 

133,26 

45,80 

781 

782 

'   176,01 

72,86 

416 

387 

283,  .58 

84,16   , 

399 

392 

'   282,21 

1)4,53 

413 

413 

329,14 

110,47 

454 

456 

398,71 

520 
643 
807 
941 
1067 
124H 


520 
642 
805 
940 
1067 
1254 


Man  sieht,  daß  von  30 — 400  Atm.  eine  vorzügliche  Uebereinstim- 
mung  vorhanden  ist.  Es  ist  aber  zu  bemerken,  daß,  wenn  man  mit  den- 
selben Werten  von  a  und  b  eine  größere  Zahl  von  Isothermen  durch 
ein  großes  Temperaturgebiet  darstellen  will,  die  Uebereinstimmung  nicht 
mehr  so  gut  ist.  Dieses  Verhalten  zeigt  nicht  allein  Aethylen,  sondern 
auch  die  übrigen  Gase.  Bei  einzelnen  Isothermen  läßt  sich  wohl  stets 
zwischen  Beobachtung  und  der  van  der  Waalsschen  Formel  eine 
vorzügliche  Uebereinstimmung  erzielen,  durch  ein  großes  Temperatur- 
gebiet ist  aber  bei  völlig  konstanten  Werten  von  a  und  h  keine  ganz 


^)  Baynes  reebnete  noch  mit  einem  alten  Wert  —272,5  für   den   absoluten 
Nullpunkt. 

Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    I.  25 


386  ^^  gasförmige  Aggregatzustand. 

exakte  Darstellung  des  Erfahrungsmateriales  zu  erreichen,  wie  wir  gleich 
weiter  unten  zeigen  werden^). 

Was  dieVerhältnisse  bei  rariabler  Temperatur  anlangt, 
so  begnügen  wir  uns  vorläufig  damit,  die  aus  der  van  der  Waalsschen 
Zustandsgieichung  für  den  thermischen  Spannungskoeffizienten  ap 
folgenden  Eonsequenzen  zu  beleuchten.  Der  Spannungskoeffizient  oLp 
zwischen  0  und  9  ist  definiert  durch  die  Gleichung: 

'"      Po»     • 
Das  Volumen  Vq  ist,   wie  wir  wissen,  bei  der  Erwärmung  konstant  zu 
halten.    Wir  wollen  nun  p  und  j^q  durch  die  ran  der  Waalssche  Formel 
ausdrücken.    Für  das  Oasmol  bei  9,  dem  Druck  p  und  dem  konstanten 
Volumen  Vq  können  wir  schreiben: 

WO  a  der  konstante  Spannungskoei^zient  für  ideale  Oase  ist.  Für  das 
Gasmol  bei  0  ^  C,  dem  Druck  Pq  und  dem  konstanten  Volumen  t'^  haben 
wir  dann: 

Durch  Division  beider  Oleichungen  erhält  man: 


bzw. 


{" + -^) '  {"' + -^) '■' + "^^ 


p  +  —-Y  =  Po  +  -TT  +Po^^  +  —rr 


Vq'  t;o*  t;o 


Daher  wird  endlich: 


ap  =  -^— #^==a(l  +  — ^) (218) 

Was  die  Abhängigkeit  des  ap  vom  Druck  anbelangt,  so  wird  für  ein 
Gas  mit  sehr  kleinem  Wert  von  a,  wie  z.  B.  für  Wasserstoff,  das  zweite 
Glied  in  der  Klammer  von  Gl.  (218)  verschwinden  und  daher  Op  ==  a 
vom  Druck  Pq  so  gut  wie  unabhängig  sein.  Dieses  Verhalten  zeigt  der 
den  idealen  Gasen  möglichst  nahekommende  Wasserstoff*)  (s.  Fig.  86). 
Bei  den  anderen  Gasen,  bei  welchen  a  nicht  so  klein  ist,  wird  mit 
wachsendem  Anfangsdruck  Pq  zunächst  a^  andauernd  zunehmen.  Denn 
bei   diesen  Gasen   nimmt   das   Produkt  PqVq  und   ebenso  Vq   und   daher 


')  Siehe  auch  J.  P.  Kuenen,  Die  Zustandsgieichung  ...  S.  79  f.    Eine  lieber, 
sieht  über  die  a-  und  ö- Werte  verschiedener  Gase  wird  später  gegeben. 
-)  Ebenso  Helium  und  Neon. 
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auch  PqVq^  mit  wachsendem  Druck  ^q  zunächst  durch  ein  großes  Druck- 
gebiet ab,  weshalb  Op  mit  Pq  wächst,  wie  dies  Fig.  86  eeigt.  Kommt 
man  aber  in  das  Gebiet  sehr  hoher  Drucke,  wo  das  Volumen  Vq  mit  dem 
Eigenyolumen  der  Moleküle  yergleichbar  wird,  so  ändert  sich  Vq  auch 
bei  großen  Druckänderungen  wegen  der  Inkompressibilität  der  harten 
Moleküle  nur  sehr  wenig,  während,  wie  wir  wissen,  das  Produkt  jPot7o  und 
somit  auch  Pq  Vq^  siBrk  ansteigt.  Es  muß  daher  mit  wachsendem  Druck 
die  Oröße  eup  durch  ein  Maximum  hindurchgehen  und  dann  wieder  ab- 
nehmen, was,  wie  Fig.  86  und  die  Erörterungen  von  S.  294  zeigen,  tat- 
sächlich bei  allen  Gasen  mit  Ausnahme  der  Wasserstoffgruppe  beobachtet 
wird  ^). 

Was  die  Temperaturabhängigkeit  des  Spannungskoeffizienten  cUp  an- 
langt, d.  h.  also  die  Väk-iation  Yon  «p  mit  der  Endtemperatur  9,  bis  zu 
der  bei  mit  der  Temperatur  konstantem  Volumen  Vq  stets  yon  0^  C. 
ab  erhitzt  wird,  so  folgt  aus  Gl.  (218),  in  der  die  Größe  B  überhaupt 
nicht  vorkommt,  daß  die  van  der  Waalssche  Formel  eine  Tempe- 
raturunabhängigkeit von  ttp  verlangt«  Dieses  Verhalten  zeigen 
in  der  Tat  (Tab.  34)  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Luft,  während  Sauer- 
stoff, Aethylen  und  CO^  (s.  Tab.  37)  ein  mit  steigender  Tem- 
peratur 9  etwas  kleiner  werdendes  oLp  aufweisen.  Dies  zeigt, 
daß  man  mit  einem  a-Wert,  der  von  der  Temperatur  völlig  unabhängig 
ist,   die  Erscheinungen   an  Gasen  nicht  völlig  exakt  wiedergeben  kann. 

Wir  wollen  den  Anschluß  der  van  der  Waalsschen  Gleichung 
für  komprimierte  Gase  an  die  Erfahrung  noch  etwas  genauer  betrachten'), 
indem  wir  das  Beispiel  der  von  Th.  Andrews'),  wie  bereits  erwähnt, 
genau  beobachteten  CO,  zugrunde  legen  ^).  In  der  folgenden  Tab.  39 
sind  zunächst  die  von  Andrews  beobachteten  Spannungskoeffizienten 
von  CO2  zwischen  0  und  6,5^  bzw.  64®  und  100®  C.  bei  drei  verschiedenen 
Anfangsdrucken  Pq  (Atm.)  verzeichnet.  In  Tab.  39  bedeutet  ferner  pe 
den  Druck  in  Atmosphären  bei  der  Temperatur  6,  wenn  das  Gas  bei 
konstantem  Volumen  Vq  von  0®  auf  6  erhitzt  wird.  Das  Volumen  der 
untersuchten  CO, -Menge  bei  0®C.   und  1  Atm.  Druck   ist  als  Volum- 

*)  Eine  genaue  zahlenmäßige  Prüfung  von  Gl.  (218)  siehe  bei  J.  D.  van  de-r 
Waals,  Die  Kontinuität  des  gasförmigen  und  flüssigen  Zustandes,  Teil  I»  S.  68 — 77, 
bei  A.  Wüllner,  Lehrbuch  der  Experimentalphysik,  5.  Aufl.,  Bd.  II,  S.  128 — 131, 
Leipzig,  B.  G.  Teubner  1896,  und  bei  B.  Weinstein,  Thermodynamik  und  Kinetik 
der  Körper,  Bd.  I,  S.  385  f.,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1901,  sowie 
weiter  unten. 

^  Diese  zahlenmäßige  Prüfung  ist  teilweise  dem  Lehrbuch  der  Experimental- 
physik von  A.  Wüllner,  5.  Aufl.,  Bd.  II,  S.  131  —  135  entnommen. 

»)  Th.  Andrews,  Phil.  Trans.  1«6,  421—449  (1876). 

*)  In  den  folgenden  Betrachtungen  sind  nur  solche  Drucktemperatnrwerte 
berücksichtigt,  bei  welchen  CO,,  gasförmig  ist. 
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einheit  angenommen^),     ap  ist  der  Spannungskoeffizient   und  die  Kon- 
stante a  ist  n^ch  Ol.  (218)  berechnet. 


Tabelle  39. 


COj. 


Po 


a 


Spannungskoeffizient  von  0®  bis  6,5*. 


21,48 

22,18 

0,03957 

6,07 

0,00537 

0,01104 

25,87 

26,86 

0,03132 

6,51 

0,00588 

0,01080 

33,53 

35,13 

0,02167 

6,50 

0,00734 

0,01111 

Spannungskoeffizient  von  0®  bis  ^4^ 

21,48 

28,65 

0,03957 

68,80 

0,005237 

0,01019 

25,87 

35,29 

0,03132 

63,74 

0,005728 

0,01007 

33,53 

48,40 

0,02167 

63,94 

0,006937 

0,01000 

Spannungskoeffiziei 

it  von  0'  bis 

100  •. 

21,48 

32,60 

0,03957 

100,67 

0,005188 

0,00955 

25,87 

40,44 

0,03132 

100,67 

0,005610 

0,00950 

38,58 

56,16 

0,02167 

100,48 

0,006741 

0,00931 

Man  sieht,  daß  die  aus  den  Spannungskoeffizienten  oLp  berechneten 
«-Werte  um  ca.  20®/o  von  6,5^  bis  auf  100®  abnehmen. 

Andrews  hat  nun  weiter  genaue  Isothermen  der  Kohlensäure 
bei  6,5  ^  64®  und  100®  C.  aufgenommen,  die  sich  zur  Prüfung  der 
van  der  Wa  als  sehen  Gleichung  bei  yerschiedenen  Temperaturen 
verwerten  lassen.  In  Tab.  40  sind  zunächst  die  Werte  von  p  in  Atmo- 
sphären verzeichnet,  bei  denen  Andrews  bei  der  Temperatur  B  (zirka 
6,5®  C.)  die  Volumina  v  fand,  wobei  das  Volumen  der  untersuchten  Gas- 
menge bei  j^  =  1  Atm.  und  0  ®  C.  wieder  gleich  1  gesetzt  wird. 

Zur  Prüfung  der  van  der  Waalsschen  Gleichung  könnte  man 
weiter  nun  so  verfahren,  daß  man  aus  den  a- Werten  von  Tab.  39 
einen  Mittelwert  entnimmt  und  mit  diesem  mittleren  a-Wert  und  Glei- 
chung 217,  sowie  den  experimentellen  Daten  von  Tab.  40  einen  mög- 
lichst angepaßten  ft-Wert  errechnet.  Da  jedoch  die  Wahl  des  a- Wertes 
aus  den  Daten  der  Spannungskoeffizienten  (Tab.  39)  eine  ziemlich  will- 
kürliche ist,  so  kann  man  auch  so  verfahren,  daß  man  aus  den  a- Werten 
von  Tab.  39  bloß  die  ungefähre  Größe  von  a  entnimmt  und  nun  einen 
solchen  genauen  a-  und  ft-Wert  mit  Hilfe  von  Gleichung  217   und  den 


*)  Infolge  dieser  Rechnungsweise  braucht   num  sich  nicht  um  die  (tröfte  der 
Gasmenge  zu  kömmern. 
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Tabelle  40. 


p 

V 

e 

P' 

12,01 

0,07921 

6,89 

12,04 

18,22 

0,07143 

6,90 

13,23 

14,68 

0,06364 

6,90 

14,69 

17,09 

0,05371 

6,44 

17,09 

20,10 

0,04456 

6,79 

20,10 

22,26 

0,03984 

6,05 

22,32 

24,81 

0,03462 

6,73 

24,78 

27,69 

0,02999 

6,05 

27,75 

31,06 

0,02589 

6,62 

31.00 

84,49 

0,02224 

6,02 

34,48 

Daten  der  Tab.  40  sucht,  der  die  beobachtete  Isotherme  möglichst 
genau  wiedergibt.  Zu  diesem  Zwecke  formen  wir  die  Gleichung  217 
etwas  um.  Die  van  der  Waalssche  Gleichung  lautet  für  eine  belie- 
bige Gasmenge: 

(p  +  -^)  (^  -  ft)  =  B'T=^  (1  +  ae). 

Für  9  =  0  erhält  man  daher : 


(.+^)(-«=^- 


Setzt  man  f&r  p  =  1  das  Volumen  der  beliebigen  Gasmenge  bei  9  =  0 
gleich  1,  so  wird  weiter 

(1  +  o)  (1  -  &)  =  ^ 


und  somit: 


(^  "^  ■^)  ^"^  ""  *^  "  ^  ^  +  ""^  ^^  ■"  *^  ^ ^  +  ""  ®^- 


Bei  Anwendung  dieser  Gleichung  auf  die  isothermischen  Daten  von 
Tab.  40  ergeben  sich  die  Werte  a  —  0,008497  und  b  =  0,0023  als  be- 
sonders zur  Wiedergabe  geeignet.    Man  berechnet  dann  aus  der  Gleichung: 

/  , ^  _0^02a497_\  (^_o,0023)=(l,008497)(l-0,0023)(l+0,00366.6,5) 


bzw.  nach: 


P 


1,0301 


0,008497 


V  -  0,0023  V* 

die  mit  den  direkt  beobachteten  Werten  von  p  rorzüglich  übereinstim- 
menden Werte  p^  der  yierten  Kolumne  von  Tab.  40. 
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Es  zeigt  sich  nun  aber,  daß  man  die  von  Andrews  beobachtete 
Isotherme  bei  64  ^  C.  genau  nur  durch  einen  a-Wert  von  0,007529  und 
nicht  durch  den  bei  der  Isotherme  von  6,5^  G.  verwendeten  Wert  0,008497 
wiedergeben  'kann,  wenn  man  für  b  denselben  Wert  0,0023  wie  bei 
6,5^  C.  annimmt.  In  Tab.  41  sind  die  von  Andrews  beobachteten  Werte 
von  p  und  v  bei  0  (ca.  64®),  und  unter  p^  die  für  a  =  0,007529  und 
b  =  0,0023  nach  der  ran  der  Waals sehen  Gleichung  berechneten  an- 
gefahrt. 

Tabelle  41. 


p 

V 

e 

P' 

17,60 

0,06671 

68,86 

17,60 

20,86 

0,05710 

63,76 

20,88 

22,56 

0,05118 

63,79 

22,58 

25,06 

0,04564 

68,77 

25,05 

28,07 

0,04035 

68,85 

28,03 

81,39 

0,03560 

63,88 

31,86 

84,92 

0,08162 

63,65 

34,84 

40,54 

0.02665 

63,64 

40,41 

46,56 

0,02264 

63,68 

46,40 

54,88 

0,01871 

68,57 

54,19 

64,96 

0,01480 

63,74 

64,98 

81,11 

0,01083 

63,75 

80,74 

Die  Isotherme  yon  100®  läßt  sich  vermittels  des  konstanten  6- Wertes 
0,0023  und  eines  a- Wertes  0,006978  sehr  gut  darstellen.  Mit  dieser 
Annahme  sind  die  Werte  yon  p'  ip.  Tab.  42  berechnet. 


Tabelle  42. 


17,42 

20,17 

22,87 

24,85 

27,76 

31,06 

34,57 

40,09 

45,99 

53,81 

64,27 

80,25 


0,07628 
0,06543 
0,05880 
0,05269 
0,04687 
0,04158 
0,03705 
0,08156 
0,02712 
0,02277 
0,01857 
0,01422 


100,39 
100,37 
100,41 
100,72 
100,65 
100,64 
100,62 
100,60 
100,37 
100,33 
100,87 
100,37 


17,42 
20,09 
22,26 
24,71 
27,68 
80,94 
34,48 
40,08 
46,01 
58,92 
64,27 
81,77 


17,34 
20,09 
22,24 
24,69 
27,62 
30,88 
34,39 
39,90 
45,87 
53,79 
64,72 
82,61 
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In  Tab.  42  sind  endlich  noch  die  mit  der  Beobachtung  gut  stim- 
menden Werte  p'^  yerzeicbnet,  die  sich  ergeben,  wenn  man  zur  Dar- 
stellung der  Isotherme  den  a-Wert  von  6,5  <>C.  (0,008497)  beibehält 
und  in  der  yan  der  Wa als  sehen  Gleichung  f&r  h  den  Wert  0,0032  setzt. 

In  Tab.  43  sind  der  Uebersichtlichkeit  halber  die  a*  Werte  ver- 
zeichnet, die  zur  Darstellung  der  drei  Isothermen  bei  konstant  angenom- 
menem 6  =  0,0023,  und  ebenso  die  &-Werte,  die  zur  Darstellung  der 
drei  Isothermen  bei  konstant  angenommenem  a  =  0,008497  genügen. 


Tabelle  48. 

Darstellung  der  Isothermen 

Tem}). 

1 

1 

a-Werte 

für  konstantes 

h  =  0,0028 

6-Werte 

für  konstanten 

a  =  0,008497 

6,5  n^ 

64 
100 

0,008497 
0,007529 
0,006798 

0,0028 
0,0082 

Man  sieht  also,  daß  man  die  Isothermen  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen entweder  durch  einen  konstanten  a-Wert  darstellen  kann,  wenn 
man  nur  h  mit  der  Temperatur  variieren  läßt,  oder  aber  auch  durch 
einen  konstanten  6 -Wert,  wenn  man  a  variieren  läßt.  Die  a-Werte 
variieren  bei  konstantem  h  um  etwa  20  ^/o  von  6,5°  bis  100  °C.  und 
die  6 -Werte  bei  konstantem  a  noch  stärker.  Die  Darstellung  der  Iso- 
thermen mit  variablem  a  ist  aus  diesem  Grunde  und  auch  im  Hinblick 
auf  die  durch  die  Temperaturabhängigkeit  von  a,  geforderte  Temperatur- 
variation von  a  [Gl.  (218)]  vorzuziehen. 

Berechnet  man  aus  den  Isothermen  für  CO,  von  Amagat^)  bei 
dem  konstant  angenommenen  ft-Wert  0,0023  die  a-Werte,  so  ergeben 
sich  die  folgenden  Zahlen: 


Tabelle  44. 

Terap. 

a 

40 

0,008237 

70 

0,007951 

100 

0,007660 

258 

0.007419 

')  E.  H.  Amagat,  Ann.  chim.  phys.  (6),  29^,  68  (1893). 
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Nach  diesen  Daten  variieren  die  a-Werte  durch  ein  größeres 
Temperaturbereich  weniger  als  nach  denen  ron  Andrews. 

Endlich  wollen  wir  noch  erwähnen,  daß  nach  den  Beobachtungen 
Roth 8^)  die  Isothermen  von  CO,  bei  konstant  angenommenem  a= 0,00874 
sich  durch  folgende  6 -Werte  wiedergeben  lassen: 

Tabelle  45. 


Temp. 


18,5^0. 

49,5 
100 
188 


0,00228 
0,00269 
0,0029 
0,0029 


Die  6 -Werte  variieren  über  100  ®C.  nicht  mehr. 

Analog  wie  bei  COj  liegen  die  Verhältnisse  auch  bei  den  übrigen 
untersuchten  Gasen').  Zusammenfassend  können  wir  sagen,  daß  die 
Wahl  der  a-  und  6- Werte  auf  Grund  der  gemessenen  Isothermen  oder 
Spannungskoeffizienten  innerhalb  gewisser  Grenzen  yon  Willkür  nicht 
frei  ist'),  daß  sich  ferner  eine  Konstanz  der  a-  und  & -Werte  durch  ein 
größeres  Temperaturgebiet  nicht  im  genauen  Einklang  mit  der  Erfahrung 
aufrecht  erhalten  läßt,  daß  jedoch  die  van  der  Waalssche  Gl.  217 
auch  mit  konstantem  a  und  b  das  Beobachtungsmaterial  an  verdichteten 
Gasen  in  großen  Zügen  gut  wiedergibt. 


2.  Der  Joale-Thom8on(KelYin)-Effekt. 

Aus   den  vorhergehenden  Betrachtungen   ist  ersichtlich,   daß  man 
für  die  kinetische  Ableitung  der  van  der  Waalsschen  Zustandsgieichung 


>)  F.  Roth,  Ann.  d.  Phys.  (3),  11,  1  (1880). 

')  In  analoger,  wenn  aach  etwas  komplizierterer  Weise  wie  für  o,  (S.  886) 
kann  man  aus  der  van  der  Waalsschen  Formel  auch  einen  Ausdruck  für  den 
thermischen  Ausdehnungskoeffizienten  a«  ableiten  und  seine  Abhängigkeit 
vom  Druck  p  und  der  Temperatur  9,  sowie  sein  Größenverhältnis  zu  a,  in  an- 
nähernder Uebereinstimmung  mit  der  Erfahrung  diskutieren.  Vgl.  hierzu  J.  D. 
▼an  derWaals,  Die  Kontinuität  des  gasförmigen  und  flüssigen  Zustandes,  2.  Aufl., 
Teil  I,  S.  81,  oder  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik,  Bd.  III,  S.  147  ff.  und 
endlich  A.  Winkelmann,  Ausdehnung  der  Gase  in  A«  Winkelmanns  Handbuch 
d.  Physik,  2.  Aufl.,  Bd    III,  S.  182  f. 

')  Andere  Methoden  zur  Berechnung  von  a  und  b  siehe  später. 
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bei  realen  Gasen  Kohäsionskr'äfte  zwischen  den  Molekülen  anzunehmen 
hat.  Es  ist  nun  sehr  beachtenswert,  daß  es  eine  Erscheinung  gibt,  die 
uns  in  mehrfacher  Hinsicht  wichtig  werden  wird  und  durch  die  die 
Kohäsionskräfte  der  realen  Gase  besonders  augenfällig  demonstriert 
werden,  nämlich  den  Joule*Thomson-Effekt. 

Die  Existenz  anziehender  Kräfte  zwischen  den  Molekülen  eines 
Gases  wird  man  am  besten  durch  Beobachtung  seiner  Temperatur- 
emiedrigung  bei  der  Ausdehnung  entdecken  können.  Werden  nämlich 
die  Gasmoleküle  bei  der  Yolumvergrößerung  entgegen  den  anziehenden 
Kräften  voneinander  entfernt,  so  ist  Arbeit  zu  leisten,  welche  dem  Wärme- 
Torrat  des  Gases  entnommen  wird,  also  eine  Temperaturerniedrigung  be- 
wirkt, um  einen  deutlichen  Effekt  zu  erzielen,  darf  der  Vorgang  nicht 
diabatisch,  sondern  nur  adiabatisch  geleitet  werden.  Es  wird  sich 
aber  ferner  nur  eine  adiabatische  Gasausdehnung  ohne  äußere  Arbeits- 
leistung eignen.  Denn,  auch  wenn  man  ein  ideales  Gas  adiabatisch 
unter  Arbeitsleistung  expandiert,  tritt  Temperaturerniedrigung  ein,  weil 
die  der  nach  außen  geleisteten  Arbeit  äquivalente  Wärmemenge  aus  dem 
Gas  verschwinden  muß.  Also  nur  wenn  wir  das  Gas  adiabatisch  ohne 
äußere  Arbeitsleistung  expandieren  lassen,  können  wir  aus  der  Tempe- 
raturemiedrigung  auf  anziehende  Exäfte  zwischen  den  Gasmolekülen 
schließen. 

Wir  haben  nun  auf  S.  65  und  durch  Fig.  10  den  Gay-Lussac- 
schen  üeberströmungsversuch  kennen  gelernt,  der  durch  J.  P.  Joule ^) 
in  genauerer  Weise  durchgeführt  wurde.  Dieser  Üeberströmungsversuch 
läßt  sich  als  eine  adiabatische  Expansion  ohne  äußere  Arbeitsleistung 
auffassen.  Das  Ueberströmen  geschieht  so  schnell,  daß  während  des 
Druckausgleiches  kein  Wärmeaustausch  erfolgt.  Aus  den  etwaigen  Tempe- 
raturänderungen des  Wasserbades  nach  vollzogenem  Druckausgleich  kann 
man  auf  Temperaturänderungen  des  Gases  bei  der  adiabatischen  Expan- 
sion ohne  äußere  Arbeitsleistung  schließen.  Sowohl  Gay-Lussac  als 
auch  Joule  konnten  bei  diesem  Versuch  nur  so  geringe  Temperatur« 
änderungen  feststellen,  daß  man  von  diesem  Versuch  aus  mit  Recht 
auf  die  Unabhängigkeit  des  Energiegehaltes  eines  idealen  Gases  von 
seinem  Volumen  schließen  kann.  W.  Thomson  (Lord  Kelvin)  hat 
dann  eine  empfindliche  Versuchsanordnung  zur  adiabatischen  Expansion 
von  Gasen  ohne  oder  mit  genau  bekannter  äußerer  Arbeitsleistung 
ersonnen  und  mit  dieser  in  Gemeinschaft  mit  J.  P.  Joule  ^)  die  kleinen 
Temperaturänderungen  bei  den  Volumänderungen  der  realen  Gase  ge- 


»)  J.  P.  Joule,  Phil.  Mag.  (8),  26,  369  (1845). 

")  W.  Thomson  u.  J.  P.  Joule,  Phil.  Trans.  148,  .357—865  (1858);  144,  821 
bis  864  (1854);  152,  579—589  (1862). 
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nauer  festgestellt.  Diese  bei  VoIumänderuDgen  realer  Oase  auftretenden 
Temperaturänderungen  nennt  man  den  Joule- Thomson«>(Kelyin)- 
Effekt. 

Wir  wollen  diese  Erscheinung  zunächst  vom  theoretischen  Stand- 
punkt in  angenäherter  Weise  betrachten  und  dann  die  relativ  wenigen 
hierauf  bezüglichen  experimentellen  Daten  damit  yergleichen. 


Ungefähre  Theorie  des  Joule-Thomson-Effektes. 

Wir  denken  uns  n-Mole  eines  realen  Gases  in  einer  Röhre  (Fig.  95) 
aus  einem  Material,  das  die  Wärme  nicht  leitet.  In  der  Mitte  der  Röhre 
befinde  sich  eine  Querwand  C  mit  feiner  Oeffnung.  In  der  Röhre  seien 
zwei  Stempelkolben  A  und  B  gasdicht  verschiebbar. 


A' 


Fig.  95. 


OT 


£' 


'i 


B 


11 


P2 


Der  Druck  des  Gases  zwischen  A  und  G  sei  konstant  j^^y  das 
Volumen  von  1  Gasmol  ebenda  v^  und  seine  Temperatur  T^,  Während 
der  Stempelkolben  A  sich  bei  Beginn  des  Versuches  in  der  angedeuteten 
Stellung  A!  befindet,  ist  der  Stempelkolben  J5  zu  dieser  Zeit  unmittelbar 
an  G  (bei  JB')  zu  denken.  Sämtliche  n-Gasmole  befinden  sich  am  An- 
fang des  Versuches  zwischen  A!  und  C.  Wir  schieben  nun  den  linken 
Stempelkolben  von  AI  ab  mit  der  Kraft  p,  pro  Qu^dratzentimeter  gleich- 
mäßig einher  und  pressen  die  n-Gasmole  durch  die  feine  Oefi&iung  bei  G 
in  gleichmäßigem  Strome  hindurch.  Pas  austretende  Gas  schiebt  den 
Stempelkolben  B  vor  sich  her,  auf  den  ein  konstanter  äußerer  Drucke, 
pro  Quadratzentimeter  laste,  der  etwas  (z.  B.  um  I  Atm.),  aber  nicht 
sehr  viel  kleiner  als  ^^  sei.  Es  entspannt  sich  dann  das  reale  Gas  von 
dem  kleineren  Molvolumen  v^  auf  das  größere  v^^  wobei  durch  die  feine 
Oeffnung  bewirkt  wird,  daß  die  Entspannung  trotz  endlicher  Druck- 
differenz nicht  tumultuarisch,  sondern  sehr  langsam  vor  sieht  geht.  Beim 
Strömen  des  Gases  durch  G  entsteht  keine  nennenswerte 
kinetische  Energie  endlicher  Gasmassen,  wohl  ^ber  wird  sich 
die  Gastemperatur  von  T^  in  T,  ändern.  Da  wir  uns  die  Röhre  samt 
allen  erwähnten  Teilen  aus  einem  die  Wärme  nicht  leitenden  Material 
denken,  so  ist  der  Vorgang  der  Gasentspannung  ein  adiabatischer.  Wenden 
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wir  auf  ihn  den  ersten  Hauptsatz  der  Thermodynamik  (Gl.  39)  an,  so  be- 
kommen wir  (wegen  Q  =  0): 

A  tr=  ü,  -  fTi  =  a. 

Die  Aenderung  der  gesamten  Energie  der  n  hindurchgepreßten  Gasmole 
ist  gleich  ihrem  dabei  eintretenden  Arbeitsaustausch.  Dieser  letztere  ist 
leicht  zu  finden.  Auf  der  linken  Seite  von  G  haben  wir  den  konstanten 
Druck  Pi  über  das  Volumen  nvi  zu  überwinden,  also  die  Arbeit  np^Vi 
zu  leisten,  auf  der  rechten  Seite  leistet  uns  das  Gas  die  Arbeit  np^Vg. 
Wir  erhalten  daher  die  Gleichung: 

CT,  —  fTi  =  n  (jpit?i  —  ftt?,). 

Die  Aenderung  der  gesamten  Energie  der  n- Gasmole  wird  nun  durch 
die  Temperaturänderung  (T,  —  T^  sowie  durch  ihre  Volumänderung 
herbeigeführt.     Wir  können  also  setzen: 

^.-^■=/'"'=/(w).-+/(^)/- 

Nennen  wir  Cp  die  Molekularwärme  des  Gases  bei  konstantem  Volumen, 
so  ist,  wie  wir  wissen: 


^(|^)^dT=  nC;  il\  -  T,). 


Ebenso  leicht  können  wir  auch  das  zweite  Glied  der  Energieänderung 
auswerten.  Da  wir  uns  nach  den  Ausführungen  von  S.  376  ff.  auf  dem 
Boden  der  van  der  Waals sehen  Theorie  zu  denken  haben,  daß  bei 
einer  Volumvergrößerung  einer  Gasmasse  nicht  allein  der  äußere  Druck  p^ 
sondern  auch  der  mit  ihm  gleichsinnig  und  gleichartig  pro  Quadrat- 
zentimeter wirkende  Kohäsionsdruck  — ^  um  die  Volumvergrößerung  zu 

überwinden  ist,  so  werden  wir  die  gegen  diesen  Kohäsionsdruck  zu 
leistende  innere  Arbeit  für  eine  Aenderung  des  MoWolumens  von  v^  in  v, 
bei  n-Gasmolen  erhalten  nach  dem  Ausdruck: 


n   /  — --rfr  =  «| 1. 

U       ^  \  Vi  Vj  / 


Da  nach  den  Anschauungen  der  ran  der  Waalsschen  Theorie  die 
partielle  Aenderung  der  gesamten  Energie  der  Gasmasse  mit  dem 
Volumen  bei  konstanter  Temperatur  in  nichts  anderem  als  dieser  inneren 
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Arbeitsleistung  ^)  bei  der  Entspannung  der  Gasmasse  (d.  h.  bei  der  Ver- 
größerung der  durchschnittlichen  Distanz  der  sich  anziehenden  Moleküle) 
bestehen  kann,  so  haben  wir  weiter  die  Gleichung: 

nm ,. = „  (^  _  ^y 

Wir  erhalten  demnach  als  grundlegende  Gleichung  für  den  Joule- 
Thomson- Effekt: 

(Pit;,-p,t.,)-n(^-~-|^)  =  nC.(T,-T,).  .    (219) 

Es  ist  zu  beachten,  daß  bei  der  Entspannung  einer  Gasmasse  stets 
innere  Arbeit  gegen  die  Kohäsionskr'äfte  zu  leisten  ist,  welche  bei 
dem  Joule- Thomson -Effekt  entweder  der  Wärmeenergie  der  Gas- 
masse oder  der  in  das  Gas  von  außen  hineingesteckten  Arbeit  zu  ent- 
nehmen ist.  Aus  Gl.  (219)  folgt  daher,  daß,  wenn  p,  t;^  ^^,t7,  ist,  d.h. 
von  der  Gasmasse  eine  endliche  Arbeitsmenge  oder  die  Arbeitsmenge  Null 
nach  außen  gegeben  wird,  T^  kleiner  als  T^  sein  muß,  also  Temperatur- 
emiedrigung  eintritt.  In  diesem  Fall  hat  die  Wärmeenergie  des  Gases 
sowohl  die  äußere  Arbeit  als  die  innere  Arbeit  bei  der  Ent- 
spannung zu  bestreiten.  Ist  9!b^x  'p^v^^'g^v^^  d.  h.  wird  in  das  Gas 
von  außen  Arbeit  hineingesteckt,  so  wird,  solange  die  innen  zu  leistende 
Arbeit  überwiegt 

noch  Temperaturerniedrigung  eintreten,  sowie  sie  aber  kleiner  wird  als 
die  hineingesteckte  äußere  Arbeit,  muß  sie  in  Temperaturerhöhung  um- 

schlagen.    Da  in  vielen  Fällen  die  Größe  i^i^i— 1?2^2  ^^^^ r 

zu  yernachlässigen  ist,  so  kann  in  diesen  Fällen  der  Vorgang  bei  dem 
Joule -Thomson  sehen  Versuch  als  eine  adiabatische  Gasexpansion 
ohne  äußere  Arbeitsleistung  aufgefaßt  werden*). 

Wir  wollen  nun  Gl.  (2 19). in  erster  Annäherung  weiter  behandeln, 
wobei  wir  weder  das  Bereich  sehr  hoher  noch  das  sehr  niedriger  Drucke 
im  Auge  haben.  Wir  können  in  GL  (219)  zunächst  die  Produkte  p^v<^ 
und  p^v^  vermittels  der  van  der  Wa  als  sehen  Gleichung  auswerten. 
Aus  der  Gleichung: 


')  Diese  innere  Arbeitsleistung  kann  bei  kleinem  v,  und  großem  v^  sehr  be- 
trächtliche Beträge  erreichen. 

^)  Vgl.  den  sehr  interessanten  Vortrag  von  C.  Linde,  ZS.  f.  d.  gesamte 
Kälteindustrie  18,  132—137  (1911). 
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folgt: 


{p-^^){r-b)  =  IiT 


p^r,  =  RT,^^  +  bp,+   ^* 


«2  ^i 


9  • 


Vernachlässigt  man   n'äherungsweise   die   Glieder  mit  dem  Produkt  ab 
wegen  ihrer  Kleinheit,  so  wird  aus  Ol.  (219): 

Setzt  man  angenähert  für  nicht  sehr  große  Drucke: 

Cp  =^  Cp  -\-  R 
und  ferner  unter  Benutzung   der   allgemeinen  Gasgleichung  näherungs- 


weise: 


^-^^    bzw.    ±  =  ~^ 


so  erhält  man  bei  Kleinheit  der  Differenz  7j  —  1\  gegen  T, : 


(220) 


Da  aus  Gl.  (220)  die  Molzahl  n  herausfällt,  so  ist  es  klar,  daß  der 
Joule -Thomson -Effekt  nicht  von  der  Menge  des  durch  die  Anord- 
nung (Fig.  95)  hindurchströmenden  Gases  abhängt  Der  Effekt  T^  —  T, 
wird  vielmehr  nach  Gl.  (220)  außer  von  der  Gasart  nur  von  der  Druck- 
differenz Pi  —  p^  und  von  der  Temperatur  Tj  bzw.  der  Durchschnitts- 
temperatur des  Gases  unmittelbar  vor  und  nach  der  Drosselstelle 
abhängen.  Man  wird  also,  wie  wir  uns  f&r  die  experimentelle  Durch- 
führung des  Versuches  einprägen  wollen,  nur  auf  die  Eonstanz  und 
Größe  der  Drucke  j^^  und  p^  unmittelbar  vor  und  nach  der  Drosselstelle, 
sowie  auf  die  Temperaturen  T^  und  T,  in  ihrer  unmittelbaren  Nähe  zu 
achten  haben,  sowie  darauf,  daß  die  Entspannungsstelle  adiabatisch 
isoliert  ist^). 


^)  Daß  das  obige  Resultat  für  den  Joule- Thomsoneffekt  sieb  auch  ergibt, 
wenn  man  nur  die  unmittelbare  Umgebung  der  Drosselstelle  betrachtet,  ist  klar, 
da  die  Entspannung  von  v^  auf  t\  nur  in  ihr  statthat  und  in  jede  durchpassierende 
kleine  Gasmenge  von  z.  B.  10-^  Mol  das  dahinter  befindliche  Gas  vom  Druck  p,, 
der  als  eine  gegenüber  der  genannten  passierenden  Gasmenge  äußere  Kraft  zu  be- 
trachten   ist,    unmittelbar   vor   der  Drosselst-elle   die  Arbeit  10"^  Pii\  hineinsteckt, 
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Wenn  wir  die  rechte  Seite  Ton  61.  (220)  in  Kalorien  messen,  so 
haben  wir  zur  Richtigkeit  von  Gl.  (220)  die  linke  Seite  mit  dem  kalori- 
schen Aequivalent  der  Literatmosph'äre  24,21  (S.  87)  zu  multiplizieren. 
Für  die  Druckdifferenz  Pi  —  i?»  =  1  Atm.  erhalten  wir  also  die  Nähe- 
rungsformel : 

XJm  eine  richtige  Vorstellung  von  der  Größe  T^  —  T,  zu  geben, 
sei  erwähnt,  daß  bei  der  Wahl  des  Liters  als  Yolumeneinheit  und  der 
Atmosphäre  als  Druckeinheit  sich  für  1  Mol  Sauerstoff  die  Konstanten  a 
und  b  zu  1,36  und  0,0316  und  die  Größe  BT  zu  22,4  bei  0^  C.  er- 
geben. Mit  diesen  Konstanten  a  und  b  lassen  sich  die  Isothermen  des 
Sauerstoffs  gut  darstellen.  Nimmt  man  noch  für  Cp  des  Sauerstoff  bei 
0^  C.  den  Wert  6,9  cal,  so  erhält  'man  durch  Einsetzen  dieser  Werte 
in  Gl.  (221)  nach  0.  Sackur^): 

24,21    /2,72 


6,9 


(22,r-«'H  =  '''^''- 


Die  Temperatur  des  entspannten  Sauerstoffs  ist  also  bei  0^  G.  und  einer 
Druckdifferenz  von  1  Atm.  um  0,31^  gegen  den  nicht  entspannten  ge- 
sunken. Aus  der  Gl.  (220)  und  (221)  kann  man  entnehmen,  daß,  so- 
lange man  Cp  als  konstant  betrachten  kann,  die  bei  der  Entspannung 
über  eine  größere  Druckdifferenz  erzielte  Temperaturdifferenz  (T^  —  Tg) 
der  Druckdifferenz  proportional  ist,  sowie  daß  sie  mit  größer  werdendem 
T^  kleiner  wird.  Steigert  man  nämlich  bei  einem  beliebigen  Gase  die 
Temperatur  Tj  vor  der  Entspannung  bzw.  die  durchschnittliche  Tempe- 
ratur des  EntspannungsYorganges  von  0  aufwärts,   so   geht  der  Faktor 

2a 

j^rp     von  Gl.  (221)  vom  Wert  oo  in  immer  kleinere  Werte  über,   bis 

er  bei  einer  bestimmten  Temperatur  T,-,  der  sogenannten  , Inversion s- 
temperatur**  nur  mehr  die  Größe  b  besitzt.  Die  der  Entspannung 
um  1  Atm.  (Pi  —  i?2  =  ^)  entsprechende  Temperaturdifferenz  T^  —  T, 
sinkt  dann  nach  Gl.  (221)  von  c»  auf  den  Wert  0  herab.    Steigert  man 

Tj  noch  weiter,  so  wird    ^^     kleiner  als  b  und  T^  —  Tg  negativ,  d.  h. 

Uly 

während  die  betrachtete  Gasmasse  von  10—*>  Mol  unmittelbar  nach  der  Drosselstelle 
durch  üeberwindung  der  äußeren  Kraft  p,  des  davor  befindlichen  Gases  die  Arbeit 
10—6^2^2  ausgibt  Der  Schauplatz  der  Temperaturänderung  beschränkt  sich  nur 
auf  die  Drosselstelle. 

*)  0.  Sackur,    Thermochemie    und    Thermodynamik,    S.  78,    Berlin,    Julius 
Springer  1912. 
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das  Gas  erwärmt  sich  bei  der  Entspannung.   Diese  Inversionstemperatur 
berechnet  sich  (0.  Sackur)^)  z.  B.  fUr  0,  zu: 

2  a  2,72 


T,= 


Bb        0,031 . 0,082 

2a 


=  1065  <>  abs. 


Wie  wir  aus  der  Gleichung  Ti  =  -^7-  ersehen,  ist  die  Inversionstem- 
peratur das  Doppelte  derjenigen  Temperatur,  für  welche  das  pt;- Mini- 
mum im  pv-,  p- Diagramm  bei  p  =  0,  d.  h.  in  der  Ordinatenachse 
(Fig.  80)  liegt. 

Die   Inversionstemperatur  würde   sich  nach    der    eben   gegebenen 
angenäherten  Theorie  in  folgender  Weise  graphisch  (Fig.  96)  darstellen. 

2a 
Da  nach  der  Gl.  Ti  =  -pT"  die  Inversionstemperatur  vom  Druck  unab- 
hängig ist,  so  ist  der  geometrische  Ort  der  Inversionstemperaturen  eines 
Gases   bei   der  Entspannung   unter  verschiedenen  Durchschnittsdrucken 

p  =  ^^      ^'    in    einem    p ,    T-Diagramm    eine    zur  p- Achse    parallele 

Gerade.  Entspannt  man  das  Gas  z.  B.  um  1  Atm.  bei  einem  beliebigen 
Druck  p  oberhalb  T,-,  so  findet  Er- 
wärmung, unterhalb  Tt,  so  findet 
Abkühlung  statt.  Es  sei  schon  jetzt 
erwähnt,  daß  man  sich  bei  H^ 
schon  bei  Zimmertemperatur  weit 
oberhalb  T«  befindet,  d.  h.  also,  daß 
er  sich  beim  Entspannen  erwärmt. 
Die  Gl.  (220)  und  (221)  gelten 
wegen  der  eingeführten  Annähe- 
rungen weder  für  das  Gebiet  hoher 
Gasdrucke  noch  für  das  kleiner,  für 
welche  letztere  T^  —  T^  Null  werden 

müßte,  während  Gl.  (221)  hierfür  eine  Unabhängigkeit  vom  Durch- 
schnittsdruck ergibt. 


Fig.  96. 


^TToärmun^ 


Genauere  Theorie   des  Joule-Thomson-Effektes. 

In  exakter  Weise  ergibt  sich  die  Theorie  des  Joule-Thomson- 
Effektes  nach  W.  Thomson  folgendermaßen. 

Wir  wählen   die   Druckdifferenz   bei   der  adiabatischen  Versuchs- 


*)  0.  Sackur,    Thermochemie   uml   Thermodynamik,    S.  78,    Berlin,  Julius 
Springer  1912. 
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anordnung  Fig.  95  unendlich  klein.  Wir  bekommen  dann  beim  Hin- 
durchpressen  yon  1  Gasmol  die  Gleichung: 

dU=^  Sa  =  pv  —  (p  -{-  dp)  (v  +  dv\ 

wo  p  und  V  Druck  und  Molvolumen  vor  der  Drosselstelle,  p-^  dp  und 
V  -{-  dv  nach  der  Drosselstelle  sind^).  Multiplizieren  wir  diese  Gleichung 
aus  und  formen  sie  um,  so  erhalten  wir: 

dU -{-  vdp  -\- pdv  =  0. 

Da  nun  weiter  nach  Gl.  (51)  die  Aenderung  der  Entropie  eines  Gasmoles 

gegeben  ist  durch: 

,„       dU  +  pdv 
äo  = , 

so  ergibt  sich  weiter  aus  obiger  Gleichung  für  die  Entspannung  beim 
Joule-Thomson-  Versuch : 

TdS+  rdp  =  0. 

Da  die  Entropie  sich  als  eine  Funktion  der  zwei  unabhängigen  Zu- 
Standsgrößen  p  und  T  auffassen  läßt,  so  können  wir  fQr  die  beim 
Joule- Thomson- Versuch  eintretende  totale  Entropieänderung  auch 
schreiben : 

wo  dT  und  dp  die  bei  der  Entspannung  des  Gasmoles  auftretende 
Temperatur-  und  Druckänderung  ist.  Setzen  wir  dies  in  die  Null- 
gleichung ein,  so  wird  weiter: 

^(w),"^  +  [K47), +  ']*  =  «•    •  •  « 

Für  die  partiellen  Differentialquotienten  der  Entropie  können  wir  nun 
nach  M.  Planck')  andere  Ausdrücke  einführen.  In  der  Definitions- 
gleichung  für  die  Entropieänderung  eines  Gasmoles  bei  einem  be- 
liebigen Vorgang: 

^        dU-j-pdv 
dS= ^ 

können  wir  p  und  T  als  die  unabhängigen  Variabein  ansehen  und  nun 
das  totale  Differential  dS  bzw.  die  totalen  Differentiale  dU  und  dv  in 
partielle  nach  p  und  T  zerlegen.  Wir  erhalten  dann  die  einleuchtende 
Gleichung : 


')  Zu  positivem  dv  gehört  negatives  dp. 

»)  M.  Planck,  Thermodynamik,  8.  Aufl.,  S.  128. 
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Aus  ihr  und  der  ohne  weiteres  klaren  Gleichung: 
folgen  durch  Vergleichung  die  beiden  Ausdrücke: 

(^)=iinjzlü  ....  (223) 


und 


\  8  »  /r  T 


Differenziert  man  die  erste  dieser  Gleichungen  nach  p  und  die  zweite 
nach  T,  so  müssen  die  beidemal  erhaltenen  Ausdrücke  gleich  sein,  da 
es  auf  die  Reihenfolge  der  Differentiation  nicht  ankommt.  Man  erhält 
dann: 

8»  CT     ,  /  Q^-\     ,         9^t;  Ö'tr  8«t? 

d*S    __   dTdp  '^XdTjp'^^  dTdp         bpdT'^^  dpdT    _ 
dTdp  ""  T  "  T 


Or+^l-Ö^): 


Hieraus  ergibt  sich: 

Es  werden  daher  die  partiellen  Differentialquotienten  von  S  nach  T  und  ;> 
nach  den  Gl.  (223)  und  (224)  allgemein  zu: 

(w),=-^ <^^^> 

und 

(m-(m <-) 

Die  Gl.  (225)  ergibt  sich  aus  GL  (223),   wenn  man   die  Definitionsglei- 
chung von  Cp  [Gl.  (81)]  bedenkt: 

Jellinek,  Lehrbaoh  der  physikalischen  Chemie.    I.  26 
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in  der  sich  dU  und  Qv  auf  die  Erwärmung  von  1  Mol  beziehen  und 
wo  natürlich: 


p 
ist. 


Führen  wir  endlich  noch  die  Gl.  (225)  und  (226)  in  Gl.  (222)  ein, 
so  erhalten  wir  als  exakte  Gleichung  für  den  Joule -Thomson -Effekt: 

Q,.dT+[f;-r(-||r)J.di'  =  0 
bzw. 

^r= U     dp (227) 

Diese  Gleichung  verknüpft  die  Temperaturänderung  dT  eines  Gases  bei 
seiner  Entspannung  durch  eine  adiabatisch  isolierte  Drosselstelle,  längs 
der  ein  Druckgefälle  dp  herrscht,  mit  diesem  Druckgefalle.  Der  Faktor 
von  dp  zeigt  wieder  an,  daß  der  Effekt  von  der  Gasmenge  unabhängig 
ist,  da  Zähler  und  Nenner  des  Quotienten  der  Gasmasse  in  gleicher 
Weise  proportional  gehen. 

Setzt    man    in   Gl.  (227)    die    für   ideale  Gase    gültige   Gleichung 
pv  =  BT  ein,  so  erhält  man: 

• 

Für  ideale  Gase  ist  der  Joule-Thomson -Effekt  gleich  Null.  Ganz 
anders  gestalten  sich  die  Verhältnisse  für  reale  Gase  bei  Einführung 
der  van  der  Waalsschen  Zustandsgieichung.  Für  nicht  zu  kleine  und 
auch  für  nicht  zu  große  Drucke  ist  eine  Diskussion  des  Joule-Thom- 
son-Effektes bei  realen  Gasen  näherungsweise  von  E.  VogeP)  bei  Ge- 
legenheit einer  ausgezeichneten  Experimentaluntersuchung  (s.  weiter  unten) 
gegeben  worden. 

E.  Vogel  wertet  die  Größen  (-qy)    und  v  in  Gl.  (227)  aus  der 

van  der  Waalsschen  Zustandsgieichung  näherungsweise  aus.  Die  vain 
der  Wa  als  sehe  Gleichung  läßt  sich  in  der  Form: 

BT         a     ,     ab 

^'-*  =  — :: rr-  +  -— r 


p  pv        pv 

schreiben.   Für  eine  näherungs weise  Berechnung  kann  man  in  den  letzten 


0  K.  Vogel,  Dr.-Ing.-Dis8.  München  1910. 
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beiden  Gliedern,    die  Eorrektionsglieder  darstellen,  pv  nach   der  all* 
gemeinen  Gasgleichung  gleich  BT  setzen  und  erhält  daher  für  v: 


_  BT a  abp 


und  für: 


(—)  = 


B  a  2abp 


p    '   BT*        B*T* 


also  für: 


K^).-'= 


2a         Sahp 

~~"    Cr» 


BT       B^T^ 
Setzen  wir  diesen  Wert  in  Gl.  (227)  ein,  so  bekommen  wir: 

wo  noch  das  mechanische  Wärmeäquivalent  Ä  eingeführt  ist.  Man 
sieht  aus  Gl.  (228)  zunächst,  daß  für  ein  gegebenes  dp  (z.  B.  =  1  Atm.) 
die  Größe  dT  nicht  allein  von  der  Temperatur  T,  sondern  auch  noch 
Tom  Druck  p  abhängt,  da  sowohl  das  Elammerglied  auf  der  rechten 
Seite  von  Gl.  (228)  als  Cp  eine  Funktion  des  Druckes  sind.  Daß  die 
Gl.  (228)  für  ganz  kleine  Drucke  infolge  der  eingeführten  Vernach- 
lässigungen nicht  gültig  ist,  erkennt  man  daran,  daß  für  jp  =  0,  wo  die 
Größe  Cp  einen  definierten  positiven  Wert  Q,®  zeigt,  die  Gl.  (228)  nicht 
dT=0  ergibt.  Für  kleine  Werte  von  p  geht  Gl.  (228)  in  Gl.  (220) 
über.  Eine  genaue  Diskussion  der  Abhängigkeit  der  Größe  dT  für  eine 
konstante  Druckdifferenz  dp  und  konstante  Temperatur  T  vom  Druck  p 
ist  wegen  der  mathematischen  Eompliziertheit  der  van  derWaals- 
schen  Gleichung  und  der  komplizierten  Abhängigkeit  des  Cp  vom  Druck 
nicht  einfach  und  soll  daher  hier  unterbleiben.  Doch  können  wir  uns 
in  großen  Zügen  folgendermaßen  Aufklärung  verschaffen. 

Da  die  Größe  Cp  bei  allen  Drucken  einen  positiven  Wert  hat,  so 
erkennt  man,  daß  dT  gleich  Null  wird,  wenn  der  Elammerausdruck  von 
Gl.  (228)  Null  wird,  also  die  Gleichung : 

W-W--^  =  ^- (229) 

besteht.  Da  diese  Gleichung  für  T  quadratisch,  dagegen  für  p  linear 
ist,  so  ist  klar,  daß  zu  jedem  p-Wert  zwei  Werte  von  T  gehören,  bei 
denen  dT=0  wird,  dagegen  zu  jeder  Temperatur  T  nur  ein  Wert 
vonp,  bei  dem  der  Joule- Thomson-Effekt  verschwindet.  Da  man 
Gl.  (229)  auch  in  der  Form : 


V         Bb)  ~  BH^        B^  ^ 
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schreiben  kann,  so  erkennt  man  mittels  Fig.  97,  daß  dies  die  Gleichung 

einer  Parabel  ist,   welche  in  Fig.  98  in  einem  p,  T-Eoordinatensystem 

graphisch  dargestellt  ist. 

Fig.  97. 


^r ^  F' 


+x- 


+x-^ 


+,/•' 


-  A 


Gleichung  von  /  in  bezug  auf  0: 

y  =  PQ,  x  =  OQ 

Gleichung  von  II  in  bezug  auf  0': 

Gleichung  von  II  in  bezug  auf  0: 

y'  =  rq'  =  P'Q-  Q'Q  =  rQ^O'0  =  P'Q-A=y 

Gleichung  von  II  in  bezug  auf  0": 

y  =  P'Q  =  y" 
x  =  OQ  =  00"  -  QO"  =  B-x" 

{y"  -  ^)«  =  2«  (B  -  sc")  =  2« B  -  2ira;". 

In  der  die  Koordinatentransformation  erläuternden  Fig.  97  ist  der 
Parameter  der  Parabel,  um  Verwechslungen  zu  vermeiden,  mit«  be- 
zeichnet.    Man  erkennt  durch  Vergleich  der  beiden  Gleichungen 

3a 
P 


B 


daß  die  Entfernung  A  der  Parabelachse  in  Fig.  98  Ton   der  Abszissen- 

acbse  (;)-Achse)  gleich  -t^~  ist,  und  dafi  der  Scheitel  der  Parabel  von 

bii 
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der  Ordinatenachse   T  um  die   Strecke 


a 


36 


absteht.      Die    Parabel 

2a 


schneidet  die  Ordinatenachse  in  den  Punkten  T  =  0  und  T  = 


üh' 


Die  physikalische  Bedeutung  von  Fig.  98  ist  nun  die  folgende. 
Der  Zustand  einer  gegebenen  Gasmasse  ist  durch  Angabe  Ton  f  und  T 
völlig  definiert.  Entspannt  man  die  Gasmasse  um  dp  in  den  Zuständen, 
welche  die  Parabelpunkte  von  Fig.  98  symbolisieren,  so  ist  dT=0, 
also  kein  Joule- Thomson-Effekt  vorhanden.  Bei  Entspannung  der 
Gasmasse  in  Zuständen  innerhalb  der  Parabel  tritt  Abkühlung,  außer- 
halb der  Parabel  aber  Erwärmung  ein.  Man  sieht  dies  aus  Gl.  (228), 
wenn  man  die  Verhältnisse  bei  einer  konstanten  Temperatur  T' 

2a 
betrachtet.    Für  solche  Temperaturen  T^  die  kleiner  als  -pT-  sind,  wird 

bei  nicht  zu  großen  Drucken  der  Elammerausdruck  von  Gl.  (228)  positiv, 
also  dT  wegen  Negativität  von  df  selbst  negativ.  Es  tritt  Abkühlung 
bei  der  Entspannung  ein.  Man  sieht  ferner  aus  Gl.  (228),  wenn  man 
kleine  Druckintervalle  ins  Auge  faßt,  für  die  Cp  als  konstant  betrachtet 
werden  kann,  daß  dT  mit  wachsendem  p  algebraisch  genommen  wächst, 
absolut  genommen  kleiner  wird,  bis  es  bei  dem  der  Temperatur  T  ent- 
sprechenden Druck  f'  (Fig.  98)  Null  wird  und  bei  weiter  steigendem 
Druck  das  Vorzeichen  wechselt, 
d.  h.  positiv  wird,  also  Erwärmung 
der  Gasmasse  eintritt.  Die  Gl.  (228)  ^ 
ist  wieder  für  ganz  kleine  Drucke 
unbrauchbar,  da  sie  für  |>  =  0 
nicht  in  rfT=  0  übergeht,  wie  es 
theoretisch  gefordert  werden  muß. 
Da  sowohl  fftr  den  Wert  p  =  0 
als  p  =  jp'  (Schnittpunkt  mit  der 
Parabel)  dT  =  0  wird  und  im 
ganzen  Gebiet  zwischen  p  =  0  und 
f=^p'  eine  Abkühlung  vorhanden 

ist,  so  muß  dT  algebraisch  genommen  von  0  zu  einem  Minimum  fallen, 
um  dann  wieder  bis  auf  0  zu  steigen,  wenn  man  mit  steigendem  p  bei 
konstantem  T  die  Parabel  passiert.  Außerhalb  der  Parabel  steigt  dann 
das  positive  dT  kontinuierlich  an,  wobei  jedoch  zu  bedenken  ist,  daß 
die  Formel  (228)  für  große  ^- Werte  nur  sehr  näherungsweise  gilt  ^). 


h^memirku/iff 


W^^Ffpjerou^umff 


*)  Auch  für  einen  konstanten  kleinen  Druck  p  muß,  wie  man  aus 
Fig.  98  sieht,  die  Abkühlung  mit  von  r  =  0  steigender  Temperatur  algebraisch 
genommen  von  0  bis  zu  einem  Minimum  fallen,  um  dann  wieder  den  Wert  0  zu 
erreichen,  wenn  man  die  Inversionskurve  passiert. 
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Nach  den  vorstehenden  Erörteniogen  kann  man  nun  nicht  mehr 

Ton   einem   Inrersionspunkt,   sondern   nur  mehr   von    einer   Inversions- 

kurre  sprechen.     Der  in  der  ungefähren  Theorie  berechnete  Inversions- 

2a 
punkt  Ti  =  -7-^  gewinnt  jetzt  die  Bedeutung  der  höchsten  Temperatur, 

bei  der  Überhaupt  bei  der  Eotspannung  noch  eine  Eühlwirkung  erzielt 
werden  kann.  Die  gerade  Linie  von  Fig.  96  ist  der  obere  Anfang 
der  Parabel  von  Fig.  98. 

Experimentelle    Versuch sanordnung    und     experimentelle 
Resultate. 
Experimentell  istderJoute-Thomson-Effektaußervon  seinen  beiden 
Entdeckern,  die  l.  c.  H„  N,,  Oj,  Luft  und  CO,  bis  zu  Drucken  von  6  Atm. 
zwischen  0  und  lOO'^G.  untersuchten,  noch  hauptsächlich  von  £.  Na- 
taneon')  (CO,  von  2  bis  25  Atm.  bei  20»  C),  K.  Olszewski')  (In- 
versionstemperatur  von  H,:  —80,5"  C,  von  N,  und  Luft  zwischen  20  und 
160  Atm.).  Fr.  E.  Kester»)  (CO,  zwischen  0 
*■  ^^'  und   100"  C.  bis  zu  Drucken   von  40  Atm.), 

W.  P.  Bradley  und  C.  F.  Haie*)  (Luft 
zwischen  0  und  —  llO^C.  bis  zu  Drucken 
von  204  Atm.),  W.  A.  Douglas  Rudge^) 
(CO,),  J.  P.  Dalton  *)  (Luft  bei  0<»  C.  bis  zu 
Drucken  von  45  Atm.)  und  insbesondere  von 
E.  VogeP)  in  einer  bereits  erwähnten  aus- 
gezeichneten Untersuchung  studiert  worden. 
In  den  Fig.  99  und  100  sind  Längsschnitt 
und  Querschnitt  zweier  verschiedener,  fQr  die 

I)  E.Natan8on.Ann.d.Phy3.(S),»l. 502 (1087). 

')  K.  OlBzewski,  Ann.  d.  PhjB.  (4),  3,  818 
(lii02);  Phil.  Mag.  (6),  18,  722  (1Ö07). 

')  Fr.  E  Keater,  Phj«.  ZS.  «,  44  (1905); 
Phys.  Bev.  21,  260  (laO.5). 

')  W.  P.  Bradley  u.  C.  F.  Haie,  Phys.  Rct. 
2»,  2."iS  (1909). 

•)  W.  A.  Douglas  audge.  Phil.  TAag.  (6).  18, 
159  (1909). 

')  J.  P.  Dalton,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden 
Nr.  109  (1909),  mit  2  Tafeln. 

*)  K.  Vogel,  Ueber  die  Temperaturverände- 
rang  von  Luft  und  Sauerstoff  beim  StrSmen  durch 
eine  Dro&seJEtelle  bei  10"  C,  und  Drucken  bis  in 
150  Atm-,  Dr,-lng.-Disa.  München  1910;  siehe  aach 
ZS.  für  komprimierte  and  flQssige  Oase  14  (1912), 
•y      ^      y     y"  sowie  f.  NobH,  Münch.  Ber.  IMS,  213-222. 
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Drucke   bis   250  Atm.   und   Temperaturen   bis  Pi?-  100- 

500"  C.  konstruierter  Durchströmungsapparate 
wiedergegeben,  die  E.  Vogel  bei  seinen  Unter- 
suchungen verwendete.  In  Fig.  99  tritt  die 
hochgedrflckte  Luft  bei  A  in  den  stählernen 
Hochdruckteil  M  ein,  in  dem  ein  Beckmann- 
thermometer, das  in  einer  zum  Zwecke  guter 
Wärmeleitung  mit  Quecksilber  gefüllten  HOlle 
T  sich  befindet,  hineinragt.  An  M  schlieSt 
sich  das  gekrUmmte  StahlstUck  k  an  und  an 
dieses  das  stählerne  NiederdruckstQck  N,  D  ist 
eine  zwischen  zwei  Uetallsieben  mit  Asbest  ge- 
füllte, schlecht  die  Wärme  leitende  Holzdüse, 
in  der  sich  der  Drosselvorgang  abspielt,  indem 
das  Oas  beim  langsamen  Passieren  der  Asbest- 
fasem  sich  entspannt.  Um  die  Wärmewirkung 
der  Wand  des  Niederdruckteiles  unschädlich 
zu  machen,  sind  zwei  konzentrische  Holzrohre  H 
und  h  vorhanden,  welche  den  Luftstrom  in 
zwei  konzentrische  Teile  teilen.  Nur  die  Tem- 
peratur des  inneren  Luftkernes  wird  mit  dem 
Beck  mann  thermometer  T  gemessen.  Bei  B 
tritt  die  entspannte  Luft  aus.  Der  Apparat  ist 
von  einem  mit  Schafwolle  gefütterten  Blech- 
mantel umgeben  und  wird  in  einen  Thermo- 
staten versenkt.  Bei  dem  zweiten  Apparat 
(Fig.  100)  tritt  die  Luft  bei  C  in  das  Stahl- 
gefUß   ein,   uraspfltt   den  Kernteil,   in   den   sie 

'  von  unten  eintritt,  passiert  an  einem  Widerstandsthermometer  2*,  vorbei 
durch  die  Drosselstelle  und  verläßt  nach  abermaligem  Passieien  eines 
Widerstandsthermometers  bei  T^  durch  B  den  Apparat.  Sowohl  auf  der 
Hochdruck-  als  auf  der  Niederdruckseite  befinden  sich  wieder  zwei  kon- 
zentrische HolzrShren  H  und  h.  E.  Vogel  arbeitete  zwar  mit  hohen 
Durchschnittsdrucken,  aber,  was  sehr  wünschenswert  ist,  nur  mit  kleinen 
Druckdifferenzen  von  ca.  6  Atm.  Das  Gas  wurde  mit  Hilfe  eines  Kom- 
pressors auf  der  Hochdruckseite  zusammengedrückt  und  auf  der  Nieder- 
druckseite von  ihm  abgesaugt.  Es  machte  mit  Hilfe  des  Kompressors 
einen  Kreislauf  durch,  befand  sich  aber  stets  unter  hohem  Druck.  Zur 
genauen  Messung  der  Druckdifferenz  wurde  ein  Hochdmckdifferential- 
manometer  konstruiert,  dessen  Einrichtung  in  der  Originalarbeit  zu  er- 
sehen ist. 

Was  die  numerischen  Daten  anlangt,  so  erwähnen  wir,  daJl  Joule 
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und  Thomson  ftir  die  Entspannung  von  Wasserstoff  bei  6,8 ^G.  bei 
einer  Druckdifferenz  von  1  Atm.  eine  Temperaturerhöhung  von  0,03^  C, 
also  nur  einen  sehr  kleinen  Effekt  fanden.  Setzt  man  für  H^  den  Wert 
Ton  a  zu  0,19,  von  b  zu  0,023  an  (Volumeinheit  1  1,  Druckeinheit 
1  Atm.)  und  Q»  =  6,8  cal,  so  berechnet  sich  (0.  Sackur,  L  c.)  nach 
GL  (221)  ftir  ^1  —  pg  =  1  Atm.  und  0»  C.  (iJ  =  22,4)  eine  Temperatur- 
erhöhung von  0,02  ^  C.  Wasserstoff  kommt  bei  Zimmertemperatur  einem 
idealen  Gase  sehr  nahe.  Für  die  Inversionstemperatur  von  H,  ergibt 
sich  aus  der  Gleichung 

T  ^    2<^  ^         0i38 
'        Bb        0,082,0,023 

der  Wert  200  ^  abs.  =  -  73  «  C. 

Olszewski  fand  experimentell,  daß  der  Joule-Thomson-Effekt 
bei  H,  im  Bereich  kleiner  Drucke  bei  —  80,5  ^  C.  von  einer  Erwärmung 
bei  höheren  Temperaturen  in  eine  Abkühlung  bei  niedrigeren  umschlägt. 

In  Tab.  46  sind  die  Werte  der  Temperaturerniedrigung  A6  an- 
gegeben, die  E.  Vogel  für  Luft  und  0,  bei  0^  fand,  wenn  sie  bei 
den  Drucken  P  stets  um  1  Atm.  entspannt  wurden. 

Tabelle  46. 
e  =  0«C.,  P-p=  1  Atm. 


P 

Atm. 


Luft 


Sauerstoff 


20 

0,260 

0,309 

40 

0,243 

0,292 

60 

0,225 

0,275 

80 

0,208 

0,258 

100 

0,191 

0,241 

120 

0,174 

0,224 

140 

0,157 

0,207 

160 

0,189 

0,190 

Man  sieht,  daß  A6  mit  steigendem  Druck  stark  abnimmt.  Für  Luft 
von  O^C.  ergibt  sich  aus  den  Daten  Vogels  der  Inversionsdruck  zu 
300  Atm.,  während  die  Berechnung  nach  der  van  der  W aal s sehen 
Theorie  infolge  der  bei  hohen  Drucken  nicht  mehr  zulässigen  Vernach- 
lässigungen nach  Gl,  (229)   etwa  200  Atm.   gibt^).  —  Um   eine  Vor- 


2a 
')  Bezüglich  der  Inversionskurve,   die  außer  bei  T{  =    .  p    noch  in   keinem 

0  IC 

Punkt  exakt  beobachtet  ist,  vgl.  man  die  Arbeiten  E.  Vogels  u.  K.  Olszewski s. 

Siehe   auch   H.  Kamerlingh   Onnes    u.  W.  H.  Keesom,    Die  Zustandegleichung, 

S.  940  f. 
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Stellung  von  der  beträchtlichen  Größe  zu  geben,  die  der  Joule-Thom-* 
son- Effekt  bei  sehr  starker  Entspannung  insgesamt  ergibt  (Integral- 
wirkung), seien  die  Temperaturemiedrigungen  A 6  angeführt,  die  B radle y 
und  Haie  fdr  Luft  fanden,  wenn  sie  diese  bei  den  unter  B  genannten 
Temperaturen  von  204  Atm.  auf  1  Atm.  entspannten  ^). 

Tabelle  47. 
Luft,  P  -  204  Atm.,  p  =  1  Atm. 


e 

Ae 

e 

] 

Ae 

0» 

44,6« 

-50* 

66,4« 

-10 

48,2 

-60 

72,5 

-20 

52,1 

-70 

79,5 

-30 

56,4 

-80 

88,2 

-40 

61,1 

-90 

99,2 

3.  Weitere  Eigenschaften  der  komprimierten  Gase« 

a)  Dichte. 

Es  ist  ohne  weiteres  klar,  daß  die  in  Abschnitt  1  (S.  334  f.)  mit- 
geteilten Methoden  zur  Bestimmung  der  Kompressibilität  bzw.  der  Aus- 
dehnungs-  und  Spannungskoeffizienten  komprimierter  Gase  gleichzeitig 
auch  indirekte  Methoden  zur  Bestimmung  der  Dichte  dieser  kompri- 
mierten Gase  vorstellen.  Aus  den  mit  ihrer  Hilfe  ermittelten  Versuchs- 
daten läßt  sich  die  Dichte,  d.  h.  die  Masse  des  Gases  in  1  ccm  bei  den 
Terschiedensten  Drucken  und  Temperaturen  errechnen.  Wir  brauchen 
daher  auf  diesen  Gegenstand  nicht  weiter  einzugehen'). 

b)  Spezifische  Wärmen»  bzw.  Moleknlarwärmen  der  komprimierten 

Gase. 

Spezifische  Wärme,   bzw.   Molekularwärme  bei   konstantem 

Druck. 

Wir  wollen  zunächst  zusehen,  was  wir  vom  theoretischen  Stand- 
punkt  über    die    Größen   Cp  und    Cp   der   verdichteten    Gase    aussagen 

')  W.  F.  Bradley  u.  C.  F.  Haie,  Phys.  Rev.  20,  258  (1909);  weitere  Daten 
siehe  bei  Landolt-Börnstein- Roth,  4.  Aufl.,  S.  786  und  weiter  unten;  betreffs 
des  Joule-Thomson-Effekts  in  Luft  undCO,  siehe  noch  A.  6.  Wort  hing,  Phys.  Rev. 
88,  217-267  (1911). 

')  Wir  wollen  an  dieser  Stelle  nochmals  auf  die  bereits  erwähnte  Arbeit  von 
0.  Knoblauch,  R.  Linde  u.  H.  Klebe,  Mitteilungen  über  Forschungsarbeiten 
auf  dem  Gebiet  des  Ingenieurwesens,  Heft  21  (1905)  hinweisen,  die  mit  einer  sehr 
schönen  Methode  die  Dichte  und  Kompressibilität  von  Wasserdämpfen  zwischen 
100  und  180®  C.  und  Drucken  von  1  bis  8  Atm.  feststellten.    Siehe  auch  weiter  unten. 
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können.  Da  ist  zunächst  zu  bemerken,  daß  wir  uns  bei  den  verdichteten 
Gasen  in  erster  Linie  an  die  Thermodynamik  als  Führerin  zu  halten 
haben.  Die  Kinetik  gewährt  zwar  einen  viel  tieferen  Einblick  in  das 
Getriebe  der  Erscheinungen,  ist  aber  für  das  uns  hier  interessierende 
Gebiet  noch  nicht  durchgearbeitet  und  wird  jedenfalls  sehr  kompliziert 
sein.  Die  Thermodynamik  hingegen  ist  zwar  eine  absolut  sichere 
Führerin,  da  sie  sich  nur  auf  die  ersten  zwei  Hauptsätze  ohne  weitere 
Hypothesen  stützt,  befriedigt  aber  wegen  des  geringeren  Einblicks  in 
die  Erscheinungen  weniger  als  die  Kinetik. 

Wir  bleiben  zunächst  bei  konstanter  Temperatur  und  unter- 
suchen, wie  sich  die  Größe  Cp,  die  wahre  Molekularwärme  bei  kon- 
stantem Druck  mit  dem  Druck  ändert  (Isothermen).  Wir  haben 
auf  S.  401  die  auf  1  Gasmol  bezogenen  Gl.  (225)  und  (226)   abgeleitet: 

(41),=-^  ■  ■  (^^^)  -  (if),=-(w)/  •  •  <2^'» 

wobei  die  Größen  p  und  T  als  die  unabhängig  Variabein  aufgefaßt 
sind.  Differenzieren  wir  Gl.  (225)  bei  konstantem  T  nach^  und  Gl.  (226) 
bei  konstantem  p  nach  T,  so  erhalten  wir,  da  es  auf  die  Reihenfolge 
der  Differentiation  nicht  ankommt,  aus  beiden  Gleichungen  dieselbe 
Größe : 

Ö«S  1      /dCn\  /d^V    \ 


_  1   /  dCp\    _      /Q't;\ 
"  T\  dp  )t  \QT^h 


dpdT      T  \  dp 

(m=-K^i <-' 

Die  wichtige  Gl.  (230)  gibt  uns  streng  an,  um  wieviel  sich  die 
Molekularwärme  Cp  pro  1  Atm.  Druckänderung  selbst  ändert,  voraus- 
gesetzt, daß  wir  die  rechte  Seite  von  Gl.  (230)  auswerten  können. 
Wissen  wir  die  Zustandsgieichung  des  Gases,  so  ist  dies  stets  möglich. 
Haben  wir  es  zunächst  mit  einem  idealen  Gas  zu  tun,  für  welches  die 
Gleichung  : 

V  =  —  ,2 
P 

gilt,  so  ist  weiter: 

Aus  Gl.  (230)  folgt  dann  der  uns  bereits  bekannte  Satz,  daß  die 
Größe  Gp  für  ein  ideales  Gas  vom  Druck  p  unabhängig  ist.  —  Gehorcht 
das  Gas  aber  einer  anderen  Zustandsgieichung,  z.  B.  der  van  der  Waals- 

schen,    dann  ist   die  Größe  1      ^^  |    und    somit  I    ^  j     nicht    mehr 
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Null,   und   man   erhält  eine   Druckabhängigkeit  von  Cp,     Da   die   yan 
der  Waalssche  Gleichung  sich  in  der  Form: 

BT        a     ,     ah     ,   ^ 
p  pv        pv* 

schreiben  läßt  und  man  in  ihr  näherungsweise  in  den  Eorrektionsglie- 
dem  fUr  pt;  den  Ausdruck  BT  setzen  kann: 


so  folgt  aus  ihr: 


_  BT  a  abp 

""""     p  BT^  (BT)^  +    ' 

jR  a  2ahp 


und 


V8TJp~    p 


+ 


BT^      B^r 


—  2o        öahp 


p       BT^     '    B^T*  • 
Setzen  wir  dies  in  Gl.  (230)  ein,  so  erhalten  wir: 

dCp\  2a         6abp 


\    00    /t 


dp   )t         BT^        B^T^  ' 
Diese  Gleichung  können   wir   bezüglich  p  von  0  bis  p  integrieren  und 


erhalten : 

p 


^'"J   \^r)T^^~~BW~    R*T»    +^''  =  '>-      (231) 

0 

Weiß  man  die  Eonstanten  a  und  h,  so  kann  man  erstens  aus  dieser 
Gleichung  die  Molekularwärmen  Cp  =  o  für  den  idealen  Gaszustand  aus- 
rechnen, wenn  man  Cp  für  irgend  einen  Druck  bestimmt  hat^).  Man 
kann  aber  auch  anderseits  aus  Cp^o  für  jeden  Druck  Cp  berechnen. 
Die  Integration  braucht  nicht  zwischen  den  Grenzen  0  und  p  durch- 
geführt zu  werden,  sondern  man  kann  auch  andere  Grenzen,  z.  B.  1 
und  p  nehmen  und  erhält  dann  als  Integrationskonstante  z.  B.  Cp » 1, 
die  Molekularwärme  für  1  Atm.  Druck.  Man  sieht  auch  ohne  weiteres, 
wie  wertvoll  Gl.  (230)  auch  bei  Zugrundelegung  anderer  empirischer 
oder  theoretischer  Zustandsgieichungen  (s.  weiter  unten)  als  der  er- 
wähnten ist. 

Betrachten  wir  Gl.  (231)  näher,  so  erkennen  wir  zunächst,  daß  die 
IntegratiouskoHstante,  die  nur  partiell  nach  p  integriert  wurde,  natürlich 
noch  eine  Funktion  von  T  sein  kann  und  sein  wird.  Uns  interessieren 
jedoch  vorläufig  nur  die  Verhältnisse  bei  konstanter  Temperatur. 


»)  Siehe  z.  B.  K.  Scheel   u.  W.  Heuse,   Ann.  d^  Phys.  (4),  40,   483  (1913), 
oder  A.  Eucken,  Berl.  Ber.  1912,  146. 


412  Dor  gasförmige  Aggregatzuataud. 

Für  konstante  Temperaturen  können  wir  aus  der  näheningsweise 
ricktigen  61.(231)  entnehmen,  dafi  die  van  der  Waalssche  Öleichung 
ein  Anwachsen  der  GrSBe  Cp  mit  dem  Druck  erfordert,  daß  bei  weiter 
wachsendem  Druck    aber   ein   Abnehmen   ron   Cf  eintreten   wird.     Bei 

kleinen  Drucken  überwiegt  der  Einfluß  des  Gliedes     nifi  ^  bei  großen 
Drucken    der    des    Gliedes    ■  -03^3   ■     Mit  wachsendem  p  wird  abo  die 

Größe  Cf  bei  konstant  bleibender  Temperatur  durch  ein  Maximum  gehen. 
Wir  wollen  uns  nun  den  experimentellen  Untersuchungen  über  die 
Variation  ron  Cp  mit  dem  Druck  bei  konstanter  Temperatur  zuwenden. 
Der  erste  Experimentator  auf  diesem  Gebiete,  H.  V.  Regnault').  der 
H,,  Luft  und  GOj  bis  zu  12  Atm.  untersuchte,  konnte  noch  keine 
Druckabhängigkeit  des  Cp  feststellen.  Er  bediente  sich  bei  seinen 
Untersuchungen  einer  der  Apparatur  von  Fig.  28  prinzipiell  gleichen, 
bei  der  jedoch  in  diesem  Falle  alle  Teile  aus  starkwandigem  Material 
bestanden.  Die  Entspannung  des  Gases  nach  dem  Verlassen  des  Kalori- 
meters   wurde    durch    eine   Kapillare    bewirkt,    die    an    das   Ende    des 

Fig.  101. 


Kslorimeterrobres  angekittet  wurde.  —  Der  zweite  Experimentator,  der 
die  Abhängigkeit  der  Grüße  Cp  vom  Drucke  untersuchte,  war  S,  Lus- 
sana").  Die  von  ihm  verwendete  Apparatur  ist  in  Fig.  101  ab- 
gebildet. 

Zwei  eiserne  Zylinder  A  und  B  (27  cm  Durchmesser  und  50  cm  lang) 


■)  H.  V.  Regnault,  W6m.  Acad.  Sciences  86,  20.5—228  (1862). 
«)  S.  Luäsan».  Cim.  (3|,  86,  5,  70,  ISO  (1894);  (4),  2,  827  (1895);  8,  92  (1896); 
e,  81  (1897);  7,  61,  865  (18S8);  16,  456  (1908), 
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sind  durch  eine  spiralförmig  gewundene  Stahlkapillare  C  miteinander  ver- 
bunden. Der  Zylinder  B  kann  gegen  den  feststehenden  A  gehoben  und 
gesenkt  werden.  Von  B  f&hrt  eine  zweite  spiralförmige  Stahlkapillare 
einerseits  zu  dem  einseitig  geschlossenen  Luftmanometer  P,  anderseits 
über  J  nach  dem  Ueberhitzer  M  und  von  da  nach  der  Spirale  N  in  dem 
Kalorimeter  0,  Von  hier  führt  ein  Weg  über  H  nach  A  oder  über  H 
und  E  nach  B,  Bei  Beginn  eines  Versuches  ist  der  ganze  Zylinder  A 
bis  eben  zu  dem  elektrischen  Kontakt  G  mit  Quecksilber  gefüllt,  ebenso 
die  Kapillare  G  und  ein  kleiner  Teil  von  B^).  Der  ganze  übrige 
Apparat  ist  von  dem  zu  untersuchenden  Gase  bekannten  Druckes  er- 
füllt. Der  Hahn  E  ist  geschlossen.  Durch  langsames  Senken  des 
Zylinders  B  fließt  das  Quecksilber  von  A  in  der  Richtung  nach  B  ab, 
bzw.  wird  das  Gas  aus  B  über  FJMNH  nach  A  getrieben.  Man 
senkt  B  so  lange,  bis  das  Quecksilber  in  A  nur  mehr  die  Höhe  des 
elektrischen  Kontaktes  J  hat.  .Da  der  Raum  zwischen  J  und  6r,  sowie 
Druck  und  Temperatur  daselbst  und  endlich  die  Kompressibilität  des 
untersuchten  Gases  bekannt  sind,  weiß  man  auch  die  Menge  des  Gases, 
die  man  unter  konstantem  Druck  j»  durch  den  ganzen  Apparat  gehen 
ließ.  Da  die  Temperatur  des  Ueberhitzers  mit  Hilfe  des  Thermo- 
meters Tj  und  die  des  Kalorimeters  mit  Hilfe  von  T^  sowie  die  Wärme- 
verluste  gemessen  werden,  weiß  man  auch  die  Größe  C^^^^m,p  und  dann 
auch  die  wahre  Molekularwärme  Cp.  Nach  Vollendung  des  ersten  Ver- 
suches werden  bei  geschlossenen  Hähnen  H  und  J  und  ofl^enem  E  die 
Wärmeverluste  des  Kalorimeters  bestimmt  und  nach  Hebung  von  B 
bzw.  Zurücktreiben  des  Gases  von  A  über  E^  F  nach  B  kann  mit  der- 
selben Gasmenge  der  Versuch  wiederholt  werden. 

L  US  Sana  untersuchte  zunächst  H,,  Luft,  NO,  CO,,  CH^  und 
CjH^  zwischen  10  und  90  ^  C.  und  bis  zu  Drucken  von  45  Atm*  Er 
fand,  daß  die  spezifische  Wärme  ^)  Cp  für  alle  diese  Gase  mit  wachsen- 
dem p  zunimmt  nach  der  empirischen  Formel: 

Cp  =  a  +  6  0)  -  1), 

wo  a  die  spezifische  Wärme  für  1  Atm.  und  b  ihre  Zunahme  pro  1  Atm. 
Druckzunahme  bedeutet').  Der  Zahlenwert  der  Konstanten  a  und  b  ist 
in  Tab.  48  verzeichnet. 

Man  sieht,  daß  z.  B.  bei  Luft  die  Zunahme  von  c,  pro  1  Atm. 
Drucksteigerung  bereits   über  V^  ^/o  beträgt.     In   einer  späteren  Unter- 


*)  B  ißt  bei  Beginn  etwas  höher  als  A. 
'  *)  Die  Ol.  (230)  gilt  natürlich  ebenso  für  die  spezifische  W&rme,  wenn  man 
die  Ausdrücke  auf  beiden  Seiten  auf  1  g  bezieht. 

•)  Die  Formel  entspricht  der  Gl.  (231),   wenn   wir   das  (ilied  für  p*  für  die 
noch  kleinen  Drucke  vernachlässigen. 
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Tabelle  48. 


Gas 


Wasserstoff 
Lttft    .    . 
Stickoxyd    . 
Methan   .     . 
Aethylen 


Spez.  W&rme  c, 

bei  1  Atm. 

a 


3,4025    cal 
0,23707    , 
0,22480    „ 
0,5915      „ 
0,40387    , 


Ihre  Zunahme 
pro  1  Atm. 


0,013300 

0,001498 

0,0018364 

0,003463 

0,0016022 


suchuDg  über  c,  der  Luft  zwischen  ca.  30 — 100  Atm.  und  in  der  Um- 
gebung der  Zimmertemperatur  faßte  Lussana  seine  Resultate  in  der 
Formel; 

c,  =  0,23702  +  0,0015504  (p  -  1)  -  0,0000019591  (p  -  1)* 

zusammen^).  Wenn  auch  das  Maximum  mit  steigendem  Drucke  nicht 
erreicht  wurde,  läßt  doch  die  Formel  auf  die  Existenz  desselben  schließen. 
Endlich  seien  noch  speziellere  Zahlenwerte  Lussanas  für  c,  der 
Kohlensäure  gegeben,  die  bei  konstanter  Temperatur  ebenfalls  ein  An- 
wachsen Ton  c^  mit  dem  Druck  zeigen  (Tab.  49). 


Tabelle  49. 

• 

CO^. 

p 

Atm. 

38,0  <> 

67.6* 

98,1« 

114,9« 

24,25 

0,2882 

0,2465 

— 

54,10      ' 

0,3257 

0,2753 

— 

— 

61,70 

0,4384 

0,3227 

0,3172 

0,3133 

75,80      , 

0,7315 

0,4842 

0,4615 

0,3854 

85,40 

0,9954 

— 

0,5972 

0,5324 

86,90      , 

0,6832 

— 

— 

Wir  wollen  hier  gleich  darauf  hinweisen,  daß  nach  vorläufigen 
Mitteilungen  aus  der  Physikalisch- Technischen  Reichsanstalt  L.  Holborn 
und  M.  Jakob'),  die  Luft  zwischen  20  und  100^  C.  bis  zu  50  Atm. 
untersuchten,  in  diesem  Bereich  bisher  nur  eine  Zunahme  der  Größe  c. 


^)  Man  sieht,  daß  hier  auch  das  negative  quadratische  Glied  von  p  ent- 
sprechend 61.  (231)  vorkommt. 

*)  L.  Holborn  u.  M.  Jakob,  ZS.  f.  Instrkd.  88,  124  (1912)  und  88,  88  (1913); 
vgl.  die  Beschreibung  der  Apparatur  von  L.  Holborn,  M.  Jakob  u.  Baumann, 
ib.  81,  116  (1911). 
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für  Luft  um  l^/oo  pro  1  Atm.  Drucksteigerung  im  Einklang  mit   Re* 
gnault  und  im  Widerspruch  mit  Lussana  konstatierten. 

A.  W.  Witkowski^)  hat  endlich  die  Abhängigkeit  der  Größe  c, 
Yom  Druck  bei  verschiedenen  Temperaturen  für  Lufl  aus  den  von  ihm  ge- 
messenen Ausdehnungskoeffizienten  a,  unter  Zugrundelegung  von  GL  (230) 
berechnet.     Witkowski  legte  die  Gleichung: 


J  \^T*)p 


1 
zugrunde  und  ermittelte  zunächst  auf  graphischem  Wege  aus   den  von 

ihm  gemessenen  a,- Werten  (Fig.  86  a)  die  Werte  von  |-^-^)  und  von 

rp^  I    und  fdhrte  auch  die  Integration  graphisch  durch  ^).    Die  Größe 

(?p  =  i  hatte  Witkowski*)  fftr  das  Bereich  von  0  bis  —  144®  C.  als 
unabhängig  von  der  Temperatur  zu  0,2372  cal.  gefunden.  Die  ohne 
jede  Hypothese  aus  den  empirischen  Daten  ermittelten  Isothermen, 
welche  die  Abhängigkeit  der  Größe  Cp  von  Druck  geben,  sind  in  Fig.  102 
gezeichnet. 

Man  sieht,  daß  zunächst  alle  Isothermen  fQr  ^  =  0  bei  0,2372  cal. 
zusammenlaufen,  daß  ferner  bei  0®  C.  nur  eine  sehr  kleine  Druck- 
abhängigkeit von  Cp  vorbanden  ist,  daß  dagegen  bei  tieferen  Tempera- 
turen die  Isothermen  stark  ansteigen  und  nach  Erreichung  von  Maxima 
nur  sehr  wenig  fallen.  Die  Maxima  rücken  mit  sinkender  Temperatur 
immer  mehr  nach  der  Seite  der  abnehmenden  Drucke. 

Was  nun  das  Verhalten  der  Größe  Cp  bzw.  Cp  bei  konstantem 
Druck  und  variabler  Temperatur,  d.  h.  die  Isobaren  anlangt, 
so  können  wir  zunächst  theoretisch  bemerken,  daß  bei  bekanntem  Tem- 
peraturverlauf von  Q»  =  o  nach  Gl.  (230)  die  Werte  von  Cp  bei  allen 
Drucken  und  Temperaturen  bekannt  sind,  falls  nur  die  Zustandsgieichung 
des  Gases  gegeben  ist^).  Sehr  interessante  hierhergehörige  experimen- 
telle Untersuchungen  über  die  Temperaturabhängigkeit  von  Cp  des 
Wasserdampfes  bei  konstanten  höheren  Drucken  sind  nun  von  0.  Enob- 


>)  A.  W.  Witkowski,  Phil.  Mag.  (5),  42,  1  (1896). 

')  Auf  die  sehr  interessanten  rechnerischen  Methoden  kann  hier  nicht  ein« 
gegangen  werden.  Betreffs  derartiger  Rechnungen  siehe  auch  M.  Margules,  Wien. 
Ber.  97,  IIa,  1385  (1888)  und  E.  H.  Amagat,  J.  de  phys.  (3),  5,  114  (1896),  sowie 
weiter  unten. 

*)  Siehe  die  unter  1  genannte  Arbeit  S.  8,  wo  eine  Beschreibung  und  Ab- 
1[>ildung  der  Apparatur  Witkowskis  zu  finden  ist. 

*)  üeber  die  TemperaturabhÄngigkeit  von  Cp  =  o  haben  wir  bereits  ausführ« 
lieh  auf  S.  239  ff.  gesprochen. 
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lauch  und  M.  Jakob ^),  sowie  0.  Knoblauch  und  H.  Mollier') 
angestellt  worden.  Die  von  ihnen  benutzte  Apparatur  ist  in  ihren 
Hauptteilen  in  Fig.  103  dargestellt. 

Der  in  einem  in  Fig.  103  nicht  gezeichneten  Dampfkessel  erzeugte 
Wasserdampf  tritt  nach  Passieren  eines  ebenfalls  nicht  gezeichneten 
ersten  Wasserabscheiders  (für  Entfernung  der  noch  nicht  verdampften 
Wassertröpfchen)  in  einen  zweiten  Wasserabscheider  A.  In  ihm  trifft 
der  Dampf  auf  eine  Metallplatte  und  wird  zu  einer  Richtungsänderung 

Fig.  102. 


W      20      30      iO      so      60 


80      90    Ätm 


gezwungen.     Von  A  geht   der  Wasserdampf  in   den  Vorheizer  F,   der 
mit  Gas  geheizt  wird.     Der  Dampf  tritt  in   die   äußere  Rohrschlange 


')  0.  Knoblauch  u.  M.  Jakob,  Mitteilungen  über  Forschungsarbeiten  auf 
d.  Gebiet  d.  Ingenieurwesens,  Heft  35  u.  36,  S.  189—152,  Berlin,  J.  Springer  (1906); 
ZS.  D.  Ing.  61.  81  (1907). 

•)  0.  Knoblauch  u.  H.  Mollier,  Mitteilungen  Über  Forschungsarbeiten, 
Heft  108  u.  109,  S.  79—106  (1911);  ZS.  D.  Ing.  66,  665  (1911):  vgl.  auch  M.  Jakob, 
ZS.  D.  Ing.  66,  1980  (1912). 
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TOD  unten  ein,  strömt  in  ihr  nach  oben,  geht  durch  die  inner«  Schlange 
nach  unten  und  durch  das  zentrale  weitere  Rohr  S  wieder  nach  oben. 
Daa  zentrale  weitere  Rohr  B  enthält  60  engmaschige  Eisendrahtsiebe 
zur  volligen  Abscbeidung  der  Wassertropfen  und  zur  gleichmäßigen 
Durchmischung  und  Erhitzung  des  Dampfes.    Das  Dampfrohr  wird  von 


den  Heizgasen  der  unten  aufgestellten  Bunsenbrenner  umspQlt,  die  Tem- 
peratur des  austretenden  Wasserdampfes  wird  mit  mife  des  Thermo* 
elementes  TA,  gemessen.  Durch  1/  gelangt  der  Dampf  weiter  in  den 
Ueberhitzer  U,  in  dem  ihm  eine  bekannte  Menge  elektrischer  Energie 
zugeführt  wird ,  wodurch  sich  seine  Temperatur  um  eine  gemessene 
Größe  steigert.  Von  ü  gelangt  der  Dampf  zur  Messung  seiner  Menge 
in  den  Oberßächenkondensator  K,  wo  er  zu  flOssigem  Wasser  konden- 

JelUnek,  Lehrbnch  der  phygikkUschen  Chemie.     1.  27 
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siert  wird.  Dieses  verläßt  bei  H^  den  Apparat  und  wird  gewogen.  Der 
Kondensator  wirkt  in  der  Weise,  daß  sein  Böhrensystem  von  kaltem 
Wasser  innen  durchflössen  wird  ^).  Der  heiße  Wasserdampf  schlägt  sich 
dann  an  der  Außenfläche  der  kalten  Röhren  nieder.  Durch  die  Konden- 
sation des  Wasserdampfes  bedarf  es  keines  Druckventiles  zum  Abschluß 
des  Apparates  nach  außen.  Während  nämlich  in  der  ganzen  Apparatur 
bis  zum  Eintritt  des  Dampfes  in  den  Kondensator  der  Druck  des  Wassei- 
dampfes  von  mehreren  Atmosphären  herrscht,  ist  in  dem  Kondensator 
nur  der  Druck  von  1  Atm.  vorhanden,  da  aus  dem  Wasserdampf-Luft- 
Gemisch  im  oberen  Teil  des  Kondensators  der  Wasserdampf  nach  unten 
zu  völlig  verschwindet*).  —  Die  eiserne  Dampfschlange^)  des  üeber- 
hitzers  ü  befand  sich  bei  einigen  Versuchen  in  einem  Oel-  oder  Sal- 
peterbad, in  welches  auch  ein  elektrischer  Heizkörper  zur  Wärmezufuhr 
tauchte,  bei  anderen  Versuchen  in  einem  Luftbade.  In  diesem  letzten 
Falle  war  der  elektrische  Heizdraht  direkt,  aber  isoliert  auf  die  Rohr- 
schlange gewickelt.  Bei  den  Versuchen  mit  Flüssigkeitsbädern  war  F 
aus  Eisen,  bei  denen  mit  Luftbad  aus  Kupfer.  Zum  Wärmeschutz  be- 
fand sich  F  in  einem  doppelwandigen  Eisenzylinder  6r,  dessen  Hohlraum 
durch  Wasserdampf  aus  J  auf  der  Temperatur  100®  gehalten  wurde*). 
Innerhalb  F  und  zwischen  F  und  G  befinden  sich  drei  Aluminium- 
zylinder ^7i  bis^23,  um  die  Wärmestrahlung  herabzusetzen.  Zwischen 
die  Zu-  und  Ableitungsrohre  des  Wasserdampfes  einerseits  und  die 
Rohrschlange  in  U  anderseits  waren  zwei  Porzellanröhren  P^  und  P^ 
zwecks  Wärmeisolation  mit  Stopfbüchsen  eingesetzt;  in  diese  Porzellan- 
röhren waren  wieder  gasdicht  zwei  Thermoelemente  zur  Messung  der 
Temperatur  des  ein-  und  austretenden  Wasserdampfes  eingeführt  ^).  Auch 
die  Temperatur  des  Kupferzylinders  F  wurde  durch  zwei  Thermometer 
T^  und  T,,  sowie  durch  ein  auf  ihn  außen  isoliert  aufgewickeltes  Wider- 
standsthermometer gemessen. 

Nennt   man   die   während  eines  Versuches   zugefUhrte   elektrische 
Energie  TF,  die  durch  Strahlung  und  Leitung  verlorene^)  F,  die  Menge 


*)  Diese  Wasserzirkulation  ist  natürlich  von  dem  Dampfraum  völlig  getrennt. 

*)  Luft  ist  in  dem  Kondensator  von  vorneherein  (vor  Beginn  des  Versuches) 
vorhanden. 

')  Innen  mit  Kupfer  ausgekleidet. 

*)  R  ist  ein  Rückflußkühler^  Mi  und  M^  zwei  Manometer. 

*)  lieber  die  genaue  Montierung  der  Thermoelemente  siehe  Fig.  4  der  sehr 
interessanten  Arbeit. 

')  Die  Größe  V  wurde  nach  Abstellung  des  Dampfstromes  gemessen,  indem 
die  elektrische  Energie  festgestellt  wurde,  die  die  Temperatur  des  Widerstands- 
thermometers und  von  T,  und  Tj  auf  derselben  Höhe  erhält,  wie  während  des 
Versuches. 
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des  hindurchgeströmten 
Dampfes  in  Grammen  Gj 
die  Eintrittstemperatur  O^, 
die  Austrittstemperatur  9,, 
so  gilt  die  Gleichung: 

Da  das  Temperaturintervall 
8j  —  Oj  stets  klein  war, 
kann  die  obige  Größe  stets 
als  wahre  spezifische  Wärme 

der  Temperatur  — ^-^ — — 

angesehen  werden. 

Die  Resultate  der  Ver- 
suche von  0.  Knoblauch, 
M.  Jakob  und  H.  Mollier, 
die  ein  Temperaturbereich 
von  120«  C.  bis  550«  C. 
und  Drucke  von  2 — 8  Atm. 
umfassen,  sind  in  Fig.  104 
graphisch  dargestellt  0. 

Man  sieht  zunächst, 
daß  bei  hohen  Tempera- 
turen (550«)  die  Isobaren 
fast  völlig  zusammenfallen. 
Man  hat  dann  keine  Druck- 
abhängigkeit der  spezi- 
fischen Wärmen  bei  kon- 
stanter Temperatur,  der 
Wasserdampf  verhält  sich 
wie  ein  ideales  Gas.  Zeich- 
net man  sich  für  jede  ein- 
zelne Beobachtungstempe- 
ratur die  (7j»-Isothermen,  so 
kann  man  aus  den  beob- 
achteten Q,- Werten  bei 
höheren    Drucken    auf   die 


')  In  Fig.  104  sind  als 
Ordinaten  die  spezifischen 
W&rmen  aufgetragen,  die  K  n  o  b- 
laach  mit  Cp  bezeichnet. 
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für  I?  =  0  extrapolieren.  Würde  man  diese  extrapolierten  Werte  in  Fig.  104 
eintragen  und  die  Isobare  der  spezifischen  Wärme  für  jp  =  0  zeichnen, 
so  würde  sie  nahezu  eine  gerade  Linie  ergeben ,  die  von  Cp  =  0,45  bei 
120  0  C.  nach  Cp  =  0,52  bei  560  ^  C.  läuft.  Man  findet  also  ein  An- 
wachsen von  €p=^0  mit  der  Temperatur  entsprechend  dem  Auftreten 
der  Atomschwingungen  im  H^O-Molekül.  Verfolgt  man  aber  die  Iso- 
baren der  höheren  Drucke  nach  dem  Gebiet  der  tieferen  Temperatur  zu, 
so  sieht  man,  daß  diese  Isobaren  durch  ein  Minimum  hindurchgehen 
und  dann  stark  ansteigen.  Die  Isobaren  enden  bei  ganz  bestimmten 
Temperaturen,  bei  denen  der  Wasserdampf  unter  dem  Versuchsdruck 
gesättigt  ist,  d.  h.  bei  denen  Kondensation  des  Wasserdampfes  eintritt, 
oder  mit  anderen  Worten,  sein  Existenzgebiet  aufhört  (s.  w.  u.).  —  Wir 
wollen  gleich  betonen,  dafi  dasselbe  Verhalten  wie  Wasserdampf  auch 
andere  Gase  zeigen.  So  hat  z.  B.  R.  Plank^)  den  gleichen  Verlauf 
der  Isobaren  der  Stickstoffdämpfe  zwischen  —  200  ®  C.  und  +  100  ®  C. 
aus  den  thermischen  Daten  berechnet  und  ebenso  können  wir  einen  der- 
artigen Verlauf  der  Cp-Isobaren  von  COg  aus  den  Daten  Lussanas 
(Tab.  49)  erkennen.  —  Der  Verlauf  der  Isobaren  von  Cp  läßt  sich 
qualitativ  auf  dem  Boden  der  van  der  Wa  als  sehen  Theorie  deuten. 
Führt  man  1  g  Wasserdampf  bei  konstantem  Druck  soviel  Wärme  zu, 
daß  sich  seine  Temperatur  um  1  ^  erhöht,  so  dient  diese  Wärme  erstens 
zur  Erhöhung  der  kinetischen  Energie  der  Moleküle,  sowie  der  Schwin- 
gungsenergie der  Atome  im  Molekül  und  zweitens  zur  Leistung  äußerer 
Arbeit.  Bei  höheren  Temperaturen  sind  auch  bei  hohen  Drucken  nur 
diese  beiden  Wirkungen  der  zugeführten  Wärme  vorhanden,  von  denen 
die  Erhöhung  der  Schwingungsenergie  der  Atome  ein  Ansteigen  von  Cp 
mit  der  Temperatur  bedingt.  Bei  tiefen  Temperaturen  (linkes  Ende  der 
Isobaren)  und  nicht  zu  kleinen  Drucken  hat  die  zugeführte  Wärme 
noch  eine  dritte  Leistung  zu  vollbringen,  nämlich  die  Moleküle  entgegen 
den  van  der  Waalsschen  Anziehungskräften  voneinander  zu  entfernen. 
Diese  dritte  Leistung  überwiegt  bei  tiefen  Temperaturen  und  nicht  zu 
kleinen  Drucken  die  beiden  anderen  beträchtlich  und  zwar  ist  im  Sinne 
der  Theorie  diese  Leistung  umso  größer,  je  tiefer  die  Temperatur  und 
je  größer  der  Druck,  bzw.  je  kleiner  das  spezifische  Volumen  des 
Dampfes  ist.  —  Wir  können  also  zusammenfassend  sagen,  daß,  wenn 
wir  von  tiefen  Temperaturen  und  nicht  zu  kleinen  Drucken  ausgehen, 
bei  der  Erwärmung  des  Wasserdampfes  bei  konstantem  p  in  erster  Linie 
nur  die  Arbeit  zur  Entfernung  der  Moleküle  voneinander  zu  leisten  ist, 
die  mit  steigender  Temperatur  kleiner  wird.     Es   nimmt  also  zuerst  Cp 

»)  R.  Plank,  Phys.  ZS.  11,  633—643  (1911);  ZS.  für  die  gesamte  Kälte- 
industrie 17,  81—85,  129—134  (1910).  Die  Arbeit  ist  auch  insbesondere  wegen  der 
rechnerischen  Methodik  interessant. 
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mit  steigender  Temperatur  ab.  Ist  die  Temperatur  genügend  hoch,  so 
wird  diese  innere  Arbeitsleistung  klein  und  es  überwiegt  der  Einfluß 
der  pro  Grad  zu  leistenden  Erhöhung  der  Schwingungsenergie  der 
Atome,  welche  Leistung  pro  Grad  mit  der  Temperatur  wächst;  daher 
steigt  auch  die  spezifische  Wärme  Cp  mit  der  Temperatur  nach 
Durchlaufen   eines   Minimums   an^). 

Spezifische  Wärme  bzw.  Molekularwärme  bei  konstantem 

Volumen. 

Für  die  Abhängigkeit  der  Größen  c»  bzw.  Cv  vom  Volumen  v 
können  wir  eine  der  Gl.  (230)  für  die  Abhängigkeit  von  Cp  bzw.  Cp  von 
p  völlig  analoge  aufstellen,  wenn  wir  folgendermaßen  vorgehen.  Wir 
sehen  jetzt  nicht  T  und  p  als  die  unabhängig  Variabein  an,  sondern  T 
und  t;,  und  bilden  daher  nicht  die  Differentialquotienten  der  Entropie  von 
Gl.  (225)  und  (226),  nämlich : 

(wl  ^^^  (If).'  ^^^*^^°  (HI  ^^^  {^)t' 

Die  Ueberlegungen  zur  Bildung  dieser  Differentialquotienten  sind  wieder 
analog  denen  von  S.  400. 


^)  Diese  Deutung  der  Isobaren  dürfte  bei  höheren  Drucken  jedenfalls  das 
Richtige  treffen,  da  sich  thermodynamisch  (s.  w.  u.)  zeigen  läfit,  daß  für  jedes  Gas 
die  Isobare  des  kritischen  Druckes  (s.  w.  u.)  an  ihrem  unteren  Ende,  d.  h.  bei  der 
kritischen  Temperatur  (s.  vr.  u.)  den  Wert  +  cx>  aufweist  (S.  425),  also  diese  Isobare 
für  jedes  Gas  den  charakteristischen  Verlauf  von  Fig.  104  zeigt.  W.  Kernst  u. 
H.  Levy  [W.  Kernst,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges,  11,  313,  336  (1909);  12,  565  (1910); 
H.  Levy,  ib.  11,  328  (1909);  Inaug.-Diss.  üniv.  Berlin  1910;  siehe  auch  E.  Böse, 
ZS.  f.  Elektrochem.  14,  269  (1908)]  konnten  für  das  Gebiet  der  von  Knoblauch 
und  seinen  Mitarbeitern  untersuchten  relativ  kleinen  Drucke  zeigen,  daß  sich  das 
thermische  Verhalten  des  Wasserdampfes  auch  quantitativ  erklären  läßt,  wenn  man 
die  Bildung  von  Wasserdoppelmolekülen  (HgO),  bei  tieferen  Temperaturen  annimmt, 
die  neben  den  einfachen  H.^O-Molekülen  existieren.  Nach  Kernst  und  Levy  sollen 
dann  in  dem  von  Knoblauch  untersuchten  Druckgebiet  für  beide  Molekülsorten 
die  idealen  Gasgesetze  gelten  und  an  Stelle  der  Arbeit  zur  Entfernung  der  ein- 
fachen Moleküle  voneinander  die  zur  Trennung  der  Doppelmoleküle  in  einfache 
treten.  Wir  werden  auf  diese  sehr  bemerkenswerten  Untersuchungen  in  der  chemi;- 
sehen  Statik  zu  sprechen  kommen.  Die  Verhältnisse  könnten  so  liegen,  daß  bei 
tiefen  Temperaturen  und  relativ  niedrigen  Drucken  eine  Gruppe  von 
Gasen,  die  keine  Doppelmoleküle  bildet,  ein  stetiges  Sinken  der  r,-Isobare  bis  zum 
Sättigungspunkt  zeigt,  und  eine  zweite  Gruppe  von  Gasen,  die  Doppelmoleküle  bildet, 
das  Ansteigen  der  Cp-Isobare  aufweist.  Bei  tiefen  Temperaturen  und  hohen 
Drucken  müssen  aber  alle  Gase,  sei  es,  daß  sie  Doppelmoleküle  bilden  oder  nicht, 
ein  starkes  Ansteigen  der  Cj,-Isobaren  mit  sinkender  Temperatur  zeigen.  Bezüglich 
des  Wasserdampfes  vgl.  auch  noch  E.  Wertheimer,  Dinglers  Polytechnisches 
Journal  826  (1911)  und  ZS.  phys.  Chem.  88,  260  (1913). 
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Wir  haben  nach  M.  Planck^)  pro  Mol: 

■.o_  dU+pdv         1    /8ü-\      ^^  ,    It^V^    , 
dS- ^ =  _^__|.rfT+ _ ar 

und  die  ohne  weiteres  einleuchtende  Gleichung: 

Es  gilt  somit  weiter,  da  <2T  und  dv  voneinander  unabhängig  sind: 

/ds\      1  {dU\      ,/e-s\      \"d7/r"*"^ 
\Jt)=  T  KWh  ""**  \T7)r= f • 

Wir  differenzieren  nun  die  erste  Gleichung  nach  v  und  die  zweite  nach  T 
und  bekommen: 

8',Sf     ^  _1_     d»Cr    ^    8T8r  "^KbTjr  _   V  8y  /r"*"^ 
8T8t'  ~  T    dTdv  ~  T  y«         ■ 

Daher  wird  weiter: 

mMn-- « 

Berücksichtigen  wir  61.  (83)  und  Gl.  (282),  so  wird  aus  den  Differential- 
quotienten der  Entropie: 

Diese  Gleichungen  sind  den  Gl.  (225)  und  (226)  völlig  analog.   Wir  dif- 
ferenzieren nun  GL  (233)  nach  v  und  Gl.  (234)  nach  T  und  erhalten: 

dTdr  "~  T  \  8r  )t       \dT*  )^ 
und  somit: 

mr-  rm, <-' 

welche  Gleichung  analog  Gl.  (230)  ist.   Sie  sagt  aus,  wie  sich  die  Mole- 
kularwärme Cp  eines  Gases  mit  seinem  Volumen  v  ändert. 
Haben  wir  zunächst  ein  ideales  Gas,  so  gilt  für  dieses: 

Für   ein   ideales  Gas  ist,   wie  wir  bereits  wissen,    Cp  vom  Molekular- 


*)  M.  Planck,  Vorlesungen  über  Thermodynamik,  3.  Aufl.,  S.  124. 
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Yolumen  unabhängig.     Gehorcht   das  Gas  der  van   der  Wa  als  sehen 
Gleichung,  so  gilt: 

BT 


P  = 


V  —  b         t 


Es  soll  also  nach  Gl.  (235)  auch  für  ein  Gas,  welches  der  van  der  Waals- 
schen  Gleichung  gehorcht,  die  Größe  Cv  vom  Molekularvolumen  v  un- 
abhängig sein  ^). 

Die  Abhängigkeit  der  Größe  Cp  bzw.  6«  vom  Druck  ist  nun  von 
J.  Joly')  experimentell  untersucht  worden.  Er  bediente  sich  hierbei 
des  von  ihm  erfundenen  Dampfkalorimeters.  Joly  konstatierte  z.  B.  für 
Luft,  daß  sich  die  Größe  Cr  zwischen  Zimmertemperatur  und  100^  C. 
von  1  Atm.  bis  25  Atm.  nur  um  ^ji^jo  vermehrte.  Ebenso  zeigte  sich 
bei  Wasserstoff  nur  eine  sehr  geringe  Druckabhängigkeit.  Dagegen  ist 
eine  stärkere,  wenn  auch  noch  immer  kleine  Druckabhängigkeit  bei  GO^ 
festzustellen,  wie  sich  aus  Tab.  50  ergibt: 


Tabelle  50. 

P 

Cr 

Atm. 

12-100«  C. 

1 

0,1654 

7,20 

0,16841 

12,20 

0,17054 

16,87 

0,17141 

20,90 

0,17305 

21,66 

i            0,17386 

Die  c«- Zahlen  geben  die  mittlere  spezifische  Wärme  zwischen  12® 
und  100®  G.,  die  wegen  der  geringen  Temperaturabhängigkeit  von  Cv  in 
diesem  kleinen  Temperaturgebiet  gleich  der  wahren  spezifischen  Wärme 
zu  setzen  ist. 

Weiter  wollen  wir  noch  erwähnen,  daß  A.  W.  Witkowski*)die 
Abhängigkeit  der  Größe  Cv  vom  Druck  bei  Luft  für  tiefe  Temperaturen 
berechnet  hat,  wobei  er  die  von  ihm  ermittelten  e^p- Werte  zugrunde 
legte.   Witkowski  benutzte  hierbei  eine  Beziehung  zwischen  Cp  und  Cp 


')  r»  muß  dann  natürlich  auch  von  p  unabhängig  sein. 

«)  J.  Joly,  Proc.  Roy.  Soc.  41,  352  (1886);  Phil.  Trans.  A,  182,  73  (1892);  186, 
943  (1894).  Siehe  auch  eine  bereits  erwähnte  Arbeit  von  A.  Eucken,  Berl.  Ber. 
1912,  141,  in  welcher  eine  Apparatur  zur  Messung  von  Cr  bei  verschiedenen  Drucken 
angegeben  ist. 

»)  A.  W.  Witkowski,  Phil.  Mag.  (5),  42,  257  (1896). 
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bzw.  Cp  und  (7«,    die  wir  folgendermaßen  nach  M.  Planck^)   ableiten 
können.   Nach  Gl.  (81)  bzw.  S.  401  gilt  die  Definitionsgleichung  f&r  Cpi 


^-  =  (l|-)+^(Tf)/ 


p  \  "^   /p 

Berücksichtigt  man  die  ohne  weiteres  klare  Gleichung: 


/8t7\  __  /8?7\       /9?7\    /  9t;  \ 
\8T^""\8TA+V8t;  Jr\8T;/ 

so  erhält  man: 

Aus  dieser  Gleichung  im  Verein  mit  Gl.  (232)  folgt  endlich: 

•'-•'='-(m-(w). <^'«> 

Diese  wichtige  Gleichung,  die  für  ein  ideales  Gas  den  Wert  B  annimmt, 

0^ 


0,4S 
0,40 
0^ 
0,30 
Ojs 

0,10 

Ojs 


Fig.  105. 


-^£1    -J^' 


'0' 


10        ZO       30        iO        so       60        70       80        90  ÄOn. 

gibt  unabhängig  von  jeder  Hypothese  die  Größe  der  Differenz  der  beiden 
Molekularwärmen  bzw.  spezifischen  Wärmen  eines  Gases  an  *).   Die  ver- 


*)  M.  Planck,  Vorlesungen  über  Thermodynamik,  3.  Aufl.,  S.  57. 

')  Die  61.  (236)  wollen  wir  für  spätere  Zwecke  noch  umformen.  Betrachten 
wir  V  und  T  als  die  unabhängig  Variabein,  die  den  Zustand  irgend  einer  physi* 
kalisch  oder  chemisch  homogenen  Substanz  definieren,  so  gilt  für  eine  Druck- 
änderung allgemein: 


-""(ilr)äT+(^U,. 


Setzen  wir  dp  =  0,   so   sind  die  Aenderung  dT  und  dv  isobar,   also   miteinander 
verknüpft  und  es  folgt: 
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mittels  61.  (236)  aus  den  Cj, -Werten  und  den  Zustandsdaten  der  Luft 
von  Witkowski  ermittelten  c« -Werte  in  Abhängigkeit  vom  Druck 
zeigt  Fig.  105. 

Man  sieht,  daß  die  c«- Isothermen  bei  allen  Temperaturen  nahezu 
gerade  Linien  sind,  die  sich  für  0  Atm.  bei  0,169  cal.  schneiden.  Bei 
kleinen  Drucken  ist  in  dem  untersuchten  Temperaturbereich  die  Größe  Cp 
von  der  Temperatur  kaum  abhängig.  Weiter  sieht  man,  daß  bis  — 100^ 
die  (Tp- Isothermen  auch  bis  zu  großen  Drucken  nur  eine  kleine  Druck- 
abhängigkeit zeigen,  während  die  bei  tieferen  Temperaturen  stark  mit 
dem  Druck  ansteigen. 

Verhältnis   der  spezifischen  Wärmen  bzw.  Molekular- 
wärmen X. 

Wir  wollen  uns  noch  kurz  über  die  Größe  x  bei  komprimierten 
Gasen    orientieren.     Vom    thermo- 

dynamischen     Standpunkt     können  Fig.  106. 

wir  zunächst  eine  interessante  Be-     / 
Ziehung  zwischen  x  und  den  beiden 
Elastizitäten  eines  Gases  aufstellen. 

Wir  zeichnen  uns  in  ein 
pt;- Diagramm  (Fig.  106)  ein  un- 
endlich kleines  Stück  BC  einer  Iso- 
therme des  Gases  von  der  Tempe- 
ratur T  und  ein  unendlich  kleines 
Stück  BÄ  der  durch  B  gehenden 
Adiabate.  Die  Linie  HC  sei  parallel 
der    t;- Achse,     HB    parallel     der 

p- Achse.  Der  isotherme  Elastizitätskoeffizient  oder  die  isotherme  Elasti- 
zität er  des  Gases  ist  dann  definiert  durch  die  Gleichung: 


(—)   =- 


\   ÖV/t 

Durch  Einführung  dieser  letzten  Gleichung  in  Gl.  (286)  folgt: 


C,-C,  =  -T 


(236  a) 


Aus  dieser  Gleichung   läfit  sich  zeigen,   daß  beim  kritischen  Punkt  (s.  w.  u.),   wo 


(-g^)    =0  ist,   die  Größe  C,  unendlich  wird,   weil  C,  und  -tt^  endliche  Werte 

beibehalten.  Trotzdem  braucht  man  zur  Erwärmung  von  1  Mol  Dampf  um  1  Grad 
beim  kritischen  Punkt  nur  eine  endliche  Wärmemenge,  da  Cp  nur  für  ein  unend- 
lich kleines  Temperaturgebiet  dT  unendlich  groß  ist. 
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.,  =  .,:(- 11)  =  -,  (if)^.  .     ,    .    .    (237, 

Die  isotherme  Elastizität  ist  gleich  dem  Quotienten  aus  einer  kleinen 
Druckzunahme  und  der  dadurch  hervorgerufenen  relativen  Volumabnahme. 
Sie  ist  gleich  dem  reziproken  Wert  der  isothermen  Kompressibilität  und 
mißt  die  Kraft,  mit  der  das  Gas  einer  isothermen  Volumänderung  wider- 
strebt.    In  den  Bezeichnungen  von  Fig.  106  gilt: 

HB 


er  =  —  r 


HC 


wo  V  das  zu  B  gehörende  Volumen  ist  und  die  Strecke  HC  wegen  der 
Volumverminderung  negativ  zu  nehmen  ist.  Die  adiabatische  Elastizität  es 
ist  dagegen  definiert  durch  die  Gleichung: 


es 


-^H~)=-'m, 


wo  die  Aenderungen  dp  und  dv  längs  der  Adiabaten  zu  nehmen  sind 
oder  der  partielle  DiiFerentialquotient  von  p  nach  v  bei  konstanter  En- 
tropie S  zu  bilden  ist.  Die  reversibel  adiabatischen  Zustandsänderungen 
zeichnen  sich  ja  nach  S.  145  dadurch  aus,  daß  bei  ihnen  die  Entropie  S 
konstant  bleibt.     In  den  Bezeichnungen  von  Fig.  106  gilt  also: 

HB 


es  =  —  r 


HA 


wo  wieder  HA  negativ  zu  nehmen  ist.   Wir  bilden  nun  den  Quotienten 

beider  Elastizitäten: 

es   _   HC 

er   ^    HA' 

Da  die  Strecken  HA  und  HC  sich  auf  unendlich  kleine  Zustandsände- 
rungen bei  konstantem  Druck  p  beziehen,  so  wird  das  Verhältnis  HC :  HA 
das  gleiche  sein,  wie  das  der  bei  diesen  Zustandsänderungen  ausge- 
tauschten Wärmemengen  qnc  '  Qha  •     Es  gilt  dann : 

es    _  HC   _   qnc 
er         HA    ""   qha' 

Nun  läßt  sich  aber  weiter  leicht  zeigen,  daß  die  bei  der  Zustandsände- 
rung  HA  ausgetauschte  Wärme  gleich  der  bei  der  Zustandsänderung  HB 
ausgetauschten  ist.  Führt  man  nämlich  das  Gas  in  einem  reversibeln 
Kreisprozeß  von  B  nach  H^  A  und  nach  B  zurück,  so  gilt: 

da  auf  der  Adiabate   keine  Wärmemenge   ausgetauscht  wird   und   die 
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Temperatur  überall   nur   unendlich  wenig  von  T  verschieden  ist.     Es 

folgt  somit: 

qBH  =  —  Qhj     oder     quA  =  ^hb- 

Somit  wird  weiter: 

es    Qhc  gnc  gcw 

€t  Qha         Qhb         Qbh 

Wenn  zum  Punkt  B  in  Fig.  106  die  Temperatur  T  gehört,  so  muß 
zu  H^  d.  h.  einem  größeren  Druck  bei  gleichem  v  eine  höhere  Tem- 
peratur T+dT  gehören.  Man  sieht  dann  ohne  weiteres,  daß  die 
Wärme  qbu^  die  bei  Erwärmung  des  Gases  von  T  auf  T-\-dT  bei 
konstantem  t'  aufgenommen  wird,  gleich  Cr  -  dT  bzw.  Cv  >  dT  ist,  je 
nachdem,  ob  sich  das  Diagramm  (Fig.  106)  auf  1  g  oder  1  Mol  bezieht. 
Die  Wärmemenge  qcn  ist  dann  die  Wärme,  die  das  Gas  bei  Erwärmung 
von  T  auf  T  +  dT  bei  konstantem  |?  aufnimmt,  also  gleich  Cp  .  dT  bzw. 
Cp  .  dT.     Wir  haben  somit  weiter: 

-^=-^  =  -§-  =  x (238) 

er  Ce  Cr 

Die  adiabatische  Elastizität  dividiert  durch  die  isotherme  ist  gleich  dem 
Verhältnis  der  spezifischen  Wärme  bei  konstantem  Druck  zu  der  bei 
konstantem  Volumen^).  Setzen  wir  noch  die  partiellen  Differential- 
quotienten für  ß£r  und  er  ein,  so  bekommen  wir: 


V  9  i-  I 


\ÖV)t 

■ 

Wir  wollen  noch  insbesondere  hervorheben,  daß,  wie  man  aus  der  Art 
der  Ableitung  der  Gl.  (230),  (235),  (236)  und  (239)  ersieht,  diese  Glei- 
chungen für  jeden  physikalisch  oder  chemisch  homogenen  Körper  gelten 
müssen,  gleichgültig  ob  er  gasförmig,  flüssig  oder  fest  ist. 

Was  die  experimentellen  Bestimmungen  der  Größe  x  bei  kompri- 
mierten Gasen  anlangt,  so  sind  hier  hauptsächlich  die  bei  W.  Röntgen 
ausgeführten  Arbeiten  von  S.  Valentiner')  und  von  P.  P.  Koch*) 
nach  der  Kund t sehen  Staubfigurenmethode  zu  nennen.  Während  Valen- 
tiner  die  Größe  x  für  Stickstoff  von  10  bis  120  cm  Hg  bei  -  190^  C. 
untersuchte,  maß  P.  P.  Koch  in  seiner  ausgezeichneten  Arbeit  die 
X -Werte  für  Luft  bei  0«  und  -  79,3 ^  C.  und  Drucken  von  0  bis  200  Atm. 

0  Vgl.  hierzu  J.  H.  Poynting  u.  J.  J.  Thomson,  A  Textbook  of  Physics, 
Vol.  8,  2.  Aufl.,  S.  288,  London,  Charles  Griffin  and  Co.  1906. 

«)  S.  Valentiner,  Ann.  d.  Phys.  (4),  16,  74—106  (1904);  siehe  auch  A.  Bestel- 
meyer  u.  S.  Valentiner,  ib.  (4),  16,  61—73  (1904). 

»)  P.  P.  Koch,  Ann.  d.  Phys   (4),  2«,  5.51— 579  (1908);  27,  311—345  (1908). 
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Der  gasförmige  Aggregatzustand. 


Der  wesentlichste  Teil  der  K ochschen  Versuchsanordnung  ist  in  Fig.  107 
wiedergegeben. 

Ein  Stahlstab  S  von  ca.  1  m  Länge  mit  Stahlplatten  an  seinen 
Enden  trägt  in  dem  Abstand  von  V^  seiner  Länge  von  seinem  einen 
Ende  bei  M^  eine  angelötete  Messingplatte,  bei  M^  eine  Messinghülse. 
M^  und  M^  dienen  zum  Ansetzen  des  Druckrohres  D  bzw.  des  Eontroll- 
rohres K,  Das  Druckrohr  (100  cm  lang  und  3,4  cm  Durchmesser)  war 
ein  Stahlzylinder,   an  den  mit  Hilfe  des  Yerschlußstückes  V  der  Stahl- 


Fig.  107. 


D 
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St 


Stab  S  festgeklemmt  wurde  ^).  In  dem  Stahlrohr  selbst  befand  sich  das 
gläserne  üntersuchungsrohr  TJ  mit  Lykopodium.  Das  ganze  durch  S 
mit  Luft  von  hohem  Druck  zu  füllende  Druckrohr  befindet  sich  in  einem 
Eisbad  oder  in  einem  Aetherkohlensäuregemisch.  Auf  der  anderen  Seite 
ragt  der  Stahlstab  S  in  das  gläserne  Eontrollrohr  K  hinein,  das  eben- 
falls Lykopodium  enthält,  aber  nur  mit  Luft  von  1  Atm.  gefüllt  wird. 
K  befindet  sich  auf  0^  C.  Beim  Anreiben  des  Stahlstabes  wird  in  beiden 
Luftsäulen  der  gleiche  Ton  der  Schwingungszahl  v  angeregt.  Es  bilden 
sich  die  Eundtschen  Staubfiguren,  die  nach  dem  Auseinandernehmen 
der  beiden  Rohre  ausgemessen  wenden. 

Wir  hatten  nun  auf  S.  201  die  öl.  (101)  für  die  Schallgeschwindig- 
keit abgeleitet: 

d       dv  ' 


c^  = 


In  dieser  Gleichung  können  wir  zunächst  v  als  das  Volumen  von  1  g 
des  Oases  auffassen  und  dann  weiter  den  DiiFerentialquotienten  als  par- 
tiellen bei  konstanter  Entropie  schreiben,  da  wir  die  Schallschwingungen 
als  reversibel  adiabatisch  ansehen  können.  Wir  kommen  so  zu  der 
Gleichung : 


')  Zwischen  Mi   und  F    ein   Messingring  sowie  Lederdichtung.     B  ist   ein 
Bolometer  zur  Temperaturmessung. 


cjc^  bei  kompriinierfcen  Gasen.  429 


Führen  wir  nun  GL  (239)  ein,  so  bekommen  wir: 


c^ 


=-'Hn 


oder: 

^  =  —  - 


C^ 


Für  0«  C.  gilt  dann  die  Gleichung: 


^o  =  - 


\  ö  t?  /  r  =  278 

Aus  beiden  Gleichungen  folgt: 


Vöt;/ 


878 


2 

Nun  hat,  wie  wir  bereits  S.  354  erwähnten,  P.  P.  Koch  auch  die 
pvy  1?- Isothermen  der  Luft  bei  0<>  und  -  79,3 <*  C.  von  0  bis  200  Atm. 
gemessen  und  das  pv^  |7- Diagramm  analog  den  Fig.  81  und  82  kon- 
struiert.    Die  Gleichung  dieser  pv^  p- Kurven  lautet  allgemein: 

pv  =  f(p). 

Differenziert  man  sie  partiell  nach  v  bei  konstantem  T,  so  erhält  man: 

1  p2 


/^\   ^        1         ^ 
\dv  Jt       /  9  r  \ 


O.     '^-^<^>     ^'^-r<^ 


P' 


Für  Luft  bei  1  Atm.  und  0^  G.  setzt  Koch  das  Produkt  Po^oi  ^^^ 
üblich,  gleich  1  und  da  die  Isotherme  bei  0®  C.  in  der  Umgebung  von 
1  Atm.  ein  fast  konstantes  pv  aufweist,  gilt  für  0^  C.  und  1  Atm.: 

Mp)  =  1    und    ^  =  0. 

Setzen  wir  den  Wert  von  (-jr^l  in  die  Gleichung  für  xein,  so  be- 
kommen wir: 

df(p) 


*=*»(i) 


*  (t'oP„)'  ^'-W-^^^ 


„  dfAp)       f.-  ipr)* 

Po-j^-foip) 


>)  Ol.  (240)  fahrt  fOr  ein  ideales  Gas  zu  Ul.  (103). 


Der  gasfCrmige  A^regatzaetaad. 


,  df{p) 
c 

'iW    ■ 

Dft  man  x^  fUr  Lnfb  Ton  O"  C.  und  1  Atm.  kennt,  ferner  das  Ver- 
hältnis —  der  ScbaUgeschwindigkeiten  im  Druckrohr  und  Eontrollrohr 
gleich  dem  der  gemessenen  Wellenlängen  in  ihnen  ist  und  man  endlich 
die  Größen  f{p)  und  —  ^  aus  dem  pc,  j)- Diagramm  graphisch  er- 
mitteln kann,  so  hat  man  auch  die  Öröße  x  für  beliebige  Drucke. 
Die  Versucbsresultate  Kochs  sind  in  Fig.  108  wiedergegeben. 

Fig.  108. 


Fflr  0"  steigt  der  x-Wert  ia  dem  untersuchten  Druckgebiet  an, 
ohne  daß  ein  Maximum  erreicht  wurde ,  während  bei  —  79,3  °  C.  das 
Maximum  Überschritten  wird.  Da  wir  aus  Fig.  105  entnehmen  können, 
daß  die  Cp-Werte  bei  0"  und  —  79,3*  C.  wenig  mit  dem  Druck  variieren, 
dagegen  aus  Fig.  102  ersehen,  daß  Cp  mit  dem  Druck  unter  Erreichung 
eines  Maximums  variiert,  so  erkennen  wir,  daß  das  Maximum  der  Kurve 
bei  —  79,3"  C.  (Fig.  108)  durch  die  Variation  von  c,  verursacht  wird  '). 

Auch  A.  W.  Witkowski')  hat  schon  vor  Koch  die  x-Werte 
von  Luft  bei  tiefen  Temperaturen  und  hohen  Drucken  sowohl  berechnet, 
als  bei  0"  und  —  78,3*  C.  von  1  bis  120  Atm.  gemessen.  Die  Ergeb- 
nisse der  Arbeiten  Witkowskis  und  Kochs  stimmen  gut  Uberein. 

Endlich  hat  A.  G.  Worthing')  nach  der  Methode  Maneuvriers 
die  x-Werte  fBr  CO,  zwischen  8  und  57  Atm.  bei  0,  31,  50  und  98,5*  C. 
bestimmt. 

')  Die  DiükuKHiun  der  van  der  Wa»)sscben  lileichung  im  Verein  mit 
(il.  \;i'A\i)  ergibt  für  die  Lage  de»  Maxiinuma  von  c,  den  Wert  v  —  3b  {b  Konstante 
der  van  der  Waalssehen  Gleichung). 

ä)  A.  W.  WitkowHki,  Phil.  Mag.  (.'>),  42,  34  (I8!I6|:  Bull,  intern,  de  l'Aead. 
des  Sciences  de  Cracovie,  Mara  181(9. 

•)  A.  I.}.   Worthing,   Phjs.  Rev.  M,  217-267  (I911|. 


Cplc^  bei  komprimierten  Gasen.  431 


c)  Innere  Reibung. 

Bezüglich  der  inneren  Reibung  Ton  komprimierten  Gasen  wollen 
wir  nur  erwähnen,  daß  P.  Phillips^)  eine  Ton  A.  0.  Rankine^)  f&r 
niedrige  Drucke  ersonnene  Methode  fiir  Drucke  bis  über  100  Atm.  aus- 
bildete und  die  Reibungskoeffizienten  Ton  GOg  von  1  bis  120  Atm.  und 
20  bis  40^  G.  gemessen  hat. 


*)  P.  Phillips,  Proc.  Roy.  See.  87  A,  48—61  (1912). 
*)  A.  0.  Rankine,  Proc.  Roy.  Soc.  83  A,  265  (1910). 


B.    Uebergang  von  dem  gasförmigen  Aggregatzustand  in 
den  flüssigen  Aggregatzustand  (Kondensation  der  Gase). 

1.   TorbemerkaDgen  Aber  einige  Eigensehaften  der  Flttssigkeiteiu 

In  dem  für  gewöhnlich  als  flüssig  bezeichneten  ^)  Aggregatzustand 
zeigen  die  Teilchen  der  Sto£fe  keine  so  leichte  Verschiebbarkeit  gegen- 
einander wie  im  gasförmigen,  wenn  auch  im  Vergleich  zum  festen  Ag- 
gregatzustand noch  immer  kleine  Kräfte  zur  Verschiebung  der  Flüssig- 
keitsteilchen ausreichen.  Bestimmte  Mengen  einer  .Flüssigkeit  nehmen, 
wie  bereits  erwähnt  und  allbekannt,  zwar  einen  mit  Druck  und  Tem- 
peratur nur  relativ  wenig  variabeln,  bestimmten  Raum  ein,  zeigen  aber 
im  allgemeinen  ^)  keine  bestimmte  Gestalt,  sondern  schmiegen  sich  dem 
einschließenden  Gefäß  an.  Beim  Uebergang  von  der  Flüssigkeit  zu 
einem  angrenzenden  Gas,  z.  B.  Luft,  zeigt  sich  für  gewöhnlich  eine 
deutliche  sichtbare  Grenzfläche,  die  als  freie  Oberfläche  bezeichnet  wird. 
In  nicht  zu  engen  Gefäßen  ist  sie  unter  dem  Einfluß  der  Schwere  eine 
horizontale  Ebene.  Mit  wenigen  Ausnahmen,  die  wir  später  betrachten 
werden,  sind  die  Flüssigkeiten  ebenso  wie  die  Gase  isotrop,  d.  h.  ihre 
physikalischen  Eigenschaften  sind  nach  allen  Richtungen  im  Räume  die 
gleichen.  Wir  werden  bald  auf  die  Eigenschaften  der  Flüssigkeiten 
genauer  eingehen  und  wollen  jetzt  nur  die  Beziehungeif  des  flüssigen 
Aggregatzustandes  zum  gasförmigen  kurz  streifen. 

Man  nennt  bekanntlich  den  Uebergang  eines  Stoffes  aus  dem  gas- 
förmigen Zustand  in  den  flüssigen  Kondensation  und  den  Uebergang 
aus  dem  flüssigen  Zustand  in  den  gasförmigen  Verdampfung.  Wir 
denken  uns  nun  zur  vorläuflgen  Erläuterung  der  Verhältnisse  1  1  Wasser 
in  einem  Zylinder  mit  reibungs-  und  masselosem  Stempelkolben  ein- 
geschlossen und  den  Zylinder  in  einem  Wärmereservoir  konstanter 
Temperatur  beflndlich  (Fig.  109). 

Die  Versuchsanordnung  ist  die  nämliche  wie  in  Fig.  18,  der  ober- 
halb  des  Kolbens  beflndliche  Zylinderraum,   sowie  der  Raum  oberhalb 


^)  Genaueres  siehe  später. 

^)  Nur  wenn  sie  dem  Einfluß  der  Schwere  entzogen  sind,  nehmen  sie  Kugel- 
gestalt an. 


KondeosatioQ  uod  Verdampfang. 

des  Wärmereserroirs  sind  wieder  eyakuiert.  Wir  schieben  ^K-  109. 

den  Stetnpelkolben  nun  so  weit  hinunter,  daß  er  die 
FlUssigbeitsoberfläche  eben  berOhrt,  dafi  also  zwischen 
Stempel  und  Boden  des  Zylinders  nur  der  Raum  Ton 
1  1  bleibt.  Wir  mUssen  dann  bei  der  gegebenen  Tem- 
peratur des  Wärmereservoirs  und  somit  auch  des  flüssi- 
gen Wassers  den  masselosen  EolbeD  mit  einem  ganz 
bestimmten  Gewicht  belasten,  damit  er  in  dieser  Stellung 
verbleibt.  Wenn  wir  die  Temperatur  des  Wassers  z,  B. 
zu  82 "  C.  gewäMt  haben,  so  mUssen  wir  den  Kolben 
gerade  mit  einem  solchen  Gewicht  G  belasten,  das  pro  Qusdratzentimeter 
Eolbenfläche  einen  Druck  von  V>  Atm.  ausUbt.  Das  flüssige  Wasser  bat 
nämlich  bei  jeder  Temperatur  das  Bestreben,  in  den  gasförmigen  Zustand 
übenfugehen,  was  mit  einer  beträchtlichen  Yolumvergröfiening  verknüpft 
ist  ^).  Das  Wasser  Übt  daher  einen  Druck  auf  den  Kolben  aus,  der  bei  jeder 
Temperatur  eine  ganz  bestimmte,  wohl  definierte  Grüfie  hat.  Wenn  wir 
nun  bei  konstanter  Temperatur  (z.B.82°G.)  den  Kolben  stärker  als 
mit  '/■  Atm.,  z.  B.  mit  10  Atm.  belasten,  so  geschieht  nichts  weiter, 
als  daß  der  Kolben  ein  klein  wenig  sich  senkt,  wobei  er  das  Volumen 
des  flüssigen  Wassers  bei  seiner  geringen  Kompressibihtät  ein  klein 
wenig  durch  Zusammenpressen  vermindert.  Dieses  Verhalten  zeigt  das 
Wasser  auch  bei  den  höchsten  experimentell  herstellbaren  Drucken. 
Btwas  ganz  anderes  tritt  aber  ein,  wenn  wir  bei  unserer  konstanten 
Versuchstemperatur  von  82"  C.  den  Druck  des  Kolbens  nur  ein  klein 
wenig  (theoretisch  um  eine  verschwindend  kleine  Große)  vermindern. 
Das  Wasser  bebt  dann  den  masselosen  Kolben  mit  dem  auf  ihm  lasten- 
den Gewicht  in  die  Höhe  und  gebt  gleichzeitig  teilweise  in  den  gas- 
förmigen Zustand  Über,  es  verdampft.  Ueber  dem  flüssigen  Wasser 
haben  wir  dann  eine  Wasserdampf  schiebt,  die  gleichmäßig  den  Raum 
zwischen  flüssigem  Wasser  und  Kolben  unter  dem  Druck  von  V*  Atm, 
ausftlllt.  Der  betrachtete  Stoff,  das  Wasser,  erscheint  dann  in  zwei 
physikalisch  in  sich  homogenen,  aber  voneinander  physikalisch  verschie- 
denen, durch  eine  deutliche  Grenzfläche  getrennten  Teilen,  die  man 
Phasen  nennt.  Unter  den  Versuchsumständen  bildet  sich  also  eine 
flüssige  und  eine  gasförmige  Phase  des  Wassers  aus.  Das  Verdampfen 
des  Wassers,  bzw.  das  Heben  des  Kolbens  können  wir  jederzeit  sistieren, 
wenn  wir  den  Kolben  genau  mit  '/*  Atm.  belasten.  Kalten  wir  aber 
stets  den  auf  dem  Kolben  lastenden  Druck  etwas  kleiner  als  V'  Atm., 
so  vergrößert  sich  die  gasförmige  Phase  unter  Hebung  des  Zylinders 
immer  mehr  auf  Kosten  der  flüssigen,  bis  diese  endlich  ganz  ver- 
')  1  g  flüssiges  Wasser  nimmt  deu  Raum  von  1  ccm,  I  g  gasförmiges  Wasser 
(Wasserdampf)  nnter  Normalbedingangen  mehr  als  den  tansendfachen  Ranm  ein. 
Jsllinek,  Lehrbach  der  physikaUschen  Chemie.    I.  28     ~ 
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schwanden  ist.  Nun  kommt  der  Vorgang  zum  Stillstand.  Das  den 
ganzen  Zylinder  erfüllende  gasförmige  Wasser  (der  Wasserdampf)  ver- 
mag den  Kolben  nicht  mehr  zu  heben.  Soll  jetzt  der  Kolben  noch 
weiter  gehoben  werden,  so  muß  das  Gewicht  auf  dem  Kolben  ständig 
verkleinert  werden.  Wir  haben  es  jetzt  mit  einem  Gas  zu  tun,  das  sich 
in  der  uns  wohl  bekannten  Weise  isotherm  expandiert,  wobei  mit  Ver- 
größerung des  Volumens  der  Druck  ständig  sinkt.  Vergrößern  wir 
wieder  allmählich  den  Druck,  so  verringert  sich  wieder  das  Volumen 
des  Dampfes.  Haben  wir  den  Druck  von  V«  Atm.  wieder  erreicht, 
bzw.  genauer  ein  klein  wenig  überschritten,  so  brauchen  wir  bei  der 
weiteren  Volumverkleinerung  den  Druck  nicht  zu  vermehren,  sondern 
bei  diesem  konstanten  Druck  verkleinert  sich  jetzt  das  Gasvolumen  unter 
gleichzeitigem  Auftreten  der  flüssigen  Phase,  die  auf  Kosten  der  gas- 
formigen wächst.  Dies  geht  so  lange,  bis  der  ganze  Wasserdampf  ver- 
schwunden ist.  Dann  ist  wieder  zu  einer  weiteren  Volum  Verkleinerung 
eine  Erhöhung  des  Druckes  auf  den  Stempel  nötig. 

Wir  sehen  also,  daß  die  gasförmige  Phase  zusammen  mit  der 
flüssigen  Phase  bei  der  gegebenen  Temperatur  nur  bei  einem  einzigen, 
ganz  bestimmten  Druck  (in  unserem  Beispiel  V^  Atm.)  zusammen  exi- 
stieren kann.  Diesen  Druck  nennt  man  den  Dampfdruck  oder 
Sättigungsdruck  des  Wassers.  Ist  der  auf  dem  System  lastende 
Druck  größer  als  der  Dampfdruck,  so  verschwindet  die  Gasphase  und 
es  bleibt  nur  mehr  die  flüssige  übrig,  ist  er  kleiner,  so  verschwindet 
die  flüssige  Phase  und  es  bleibt  nur  die  Gasphase  zurück.  Das  Gas^ 
das  bei  gegebener  Temperatur  unter  einem  solchen  Druck  steht,  daß  es 
neben  der  flüssigen  Phase  existieren  kann,  nennt  man  gesättigten 
Dampf  (der  Flüssigkeit).  Das  Gas,  das  aus  dem  gesättigten  Dampf 
durch  Erniedrigung  des  Druckes  entsteht,  heißt  ungesättigter  Dampf. 

Wir  betonen,  daß  erfahrungsgemäß  der  Dampfdruck  eines  reinen 
Stoffes  mit  der  Temperatur  variiert,  und  zwar  mit  wachsender  Tempe- 
ratur steigt,  daß  aber  bei  gegebener  Temperatur  der  Dampfdruck  stets 
ein  ganz  bestimmter  ist.  Es  ist  einleuchtend,  daß  zwischen  einem  un- 
gesättigten Dampf  und  einem  Gas  von  unserem  jetzigen  vorläufigen 
Standpunkt  nur  der  Unterschied  besteht,  daß  ersterer  bei  (Ter  isothermen 
Kompression  sich  verflüssigt,  letzteres  aber  nicht.  Ebenso  ist  es  weiter 
einleuchtend,  daß  sich  ein  gesättigter  Dampf  und  ein  Gas  nur  dadurch 
unterscheiden,  daß  mit  ersterem  noch  eine  flüssige  Phase  koexistiert. 
Es  fragt  sich  jetzt  nur,  ob  man  nicht  jedes  Gas  unter  bestimmten  Be- 
dingungen in  einen  ungesättigten,  bzw.  einen  gesättigten  Dampf  und 
somit  dann  auch  in  eine  Flüssigkeit  verwandeln  kann.  Mit  dieser  Frage 
der  Verflüssigbarkeit  (oder  Kondensation)  aller  Gase  wollen  wir  uns  nun 
beschäftigen. 
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3.  Die  fär  die  Terflässignng  eines  Gases  einzolialtenden  BedingOBgen. 

Der  erste  Forscher,  der  Klarheit  in  die  hier  interessierenden  Ver- 
hältnisse gebracht  hat,  ist  der  irische  Chemiker  Th.  Andrews  (1813 
bis  1885)  gewesen,  als  dessen  Vor-  pjjj.  uo. 

läufer  Ch.  Cagniard  de  la  Tour') 
zu  nennen  ist.  Th,  Andrews*) 
untersuchte,  wie  schon  mehrfach  er- 
wähnt, Isothermen  der  Kohlensäure 
mit  einem  einfachen,  in  Fig.  110 
abgebildeten  Apparat  durch  ein 
größeres  Druck-  und  Temperatur- 
bereich. 

In  Flg.  110  sieht  man  zwei 
starkwandige  Kupferrohre  AA  und 
BB,  die  durch  ein  Querrohr  ah 
miteinander  in  Verbindung  stehen. 
Auf  diese  Kupfer  röhre  sind  oben 
und  unten  vermittels  Flanschen  *) 
und  Lederdichtungen  Messingkappen 
aufgeschraubt.  Durch  die  unteren 
Messingkappen  gehen  gasdicht  gut 
geschnittene  Schrauben  h  und  i, 
durch  die  oberen  Messingkappen 
genau  kalibrierte  gläserne  Kapillar- 
rShren  rr  und  ss  hindurch,  deren 
untere  Enden  erweitert  (Durch- 
messer 25  mm)  sind.  Die  Kapil- 
laren sind  mit  Bädern  konstanter 
Temperatur  umgeben,  die  in  der 
Figur    nicht    gezeichnet   sind.      In 

der  Kapillare  rr  befindet  sich  COj,  in  der  Kapillare  ss  Luft,  die  beiden 
Gase  sind  nach  unten  zu  durch  die  kleinen  Quecksilbersäulen  f  und  g  ab- 


')  Ch.  Cagiiiard  ,le  la  Tour,  Ann.  chiui.  pbys.  |->),  Sl,  127  ii.  17«  (l«a2> 
nml  SS,  140  II»23|. 

*)  Th.  Andrews,  On  the  Continnity  of  the  fi>i»ieoaB  and  Liquid  -States  of 
Matter,  Phil.  Trans.  ISO,  -'>7.'>^-'i^  11869)  und:  On  the  Gaseons  State  of  Matter, 
Phil.  Trans-  186,  421—«!!  (1M76).  Beide  Arbeiten  sind  abgedruckt  in  Ostwalds 
Klassikern  Nr.  132,  Leipzig,  W.  Engelmann  1902.  Siehe  iiueh  C.  0,  Knott,  Natura 
78,  262  (1908).     Proc.  Boy.  Hov.  Edinbargh  30.   1   (1909). 

*)  Siehe  B.  Vater,  Die  Maschinenelemente  iftl.  301  Aus  Natur  und  (iei'rtes- 
weit),  Leipzift  u.  Berlin,  ß.  G.  Tenbner  1910. 
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gesperrt  0.  Die  Röhren  AA  und  BB  sowie  ein  Teil  von  rr  und  ss  sind 
mit  Wasser  als  Drucküberträger  erfüllt.  Die  Menge  CO,  und  Luft,  die  in 
dem  Apparat  abgesperrt  sind,  sind  genau  bekannt,  da  ihre  Volumina  bei 
0^  und  760  mm  Druck  gemessen  wurden.  Andrews  komprimierte  nun 
bei  bekannter  und  konstanter  Temperatur  beide  Gase  durch  Eindrehen 
der  Schrauben  und  konnte  aus  dem  jeweiligen  Stand  der  Quecksilber- 
faden in  den  genau  kalibrierten  Kapillaren  die  jeweiligen  Gasvolumina 
ablesen.  Der  zu  jedem  Volumen  der  COg  gehörige  Druck  ergibt  sich 
aus  dem  jeweiligen  Luftvolumen,  wenn  man  die  Luft  als  ideales  Gas 
ansieht  oder  die  in  dem  Meßbereich  Andrews  l^/o  nicht  übersteigen- 
den Korrekturen  wegen  der  Abweichung  der  Luft  vom  idealen  Gas- 
zustand anbringt. 

Andrews  veranschaulichte  seine  Versuchsresultate  graphisch 
(Fig.  111). 

Die  Fig.  111  bezieht  sich  auf  1  g  CO,,  als  Abszissen  sind  die 
Kubikzentimeter  verzeichnet,  die  1  g  CO,  bei  den  verschiedenen  als 
Ordinaten  in  Atmosphären  aufgetragenen  Drucken  einnimmt.  Für  je 
eine  konstante  Temperatur  bekommt  man  natürlich  eine  eigene  Kurve. 
Andrews  beobachtete  in  seiner  ersten  Arbeit  bei  13,1®,  21,5®,  31,4®, 
32,5®,  35,5®  und  48,1®  C.  Wir  wollen  z.  B.  die  Verhältnisse  bei  der 
tiefsten,  beobachteten  Temperatur,  bei  13,1®,  betrachten.  Wir  gehen  zu- 
nächst von  dem  Zustand  der  CO^  am  rechten  Ende  der  Isotherme  aus, 
wo  1  g  COj  bei  einem  Druck  von  47  Atm.  den  Raum  von  7  ccm  ein- 
nimmt. In  diesem  Zustand  ist  die  Kohlensäure  gasförmig.  Wir  kom- 
primieren nun  die  Kohlensäure  bei  konstanter  Temperatur  unter  an- 
dauernder Volumverminderung  und  Drucksteigerung,  bis  der  Druck  von 
50  Atm.  und  das  Volumen  von  6,4  ccm  erreicht  ist.  Vermindern  wir 
jetzt  noch  weiter  das  Volumen  durch  Hineinschrauben  der  Spindeln  h 
und  i,  so  vermindert  sich  der  Druck  nicht,  sondern  bleibt  konstant 
50  Atm.,  die  Isotherme  verläuft  horizontal.  Es  verflüssigt  sich  jetzt  die 
Kohlensäure  bei  konstantem  Druck,  bis  alles  Gas  verschwunden  ist  und 
nur  mehr  ein  Volumen  von  1,3  ccm  von  der  flüssigen  COg  eingenommen 
wird.  Vermindert  man  jetzt  noch  weiter  das  Volumen,  so  bedarf 
es  wegen  der  geringen  Kompressibilität  der  flüssigen  CO,  sehr  be- 
trächtlicher Drucksteigerungen,  die  Isotherme  verläuft  fast  vertikal. 
Während  also  der  rechte  Ast  der  Isotherme  die  Zustände  des  ungesättig- 
ten GOj-Dampfes  darstellte,  gibt  das  horizontale  Mittelstück  die  Zu- 
stände der  flüssigen  COj  in  Koexistenz  mit  dem  gesättigten  GO^-Dampf 


^)  In  Fig.  110  ist  etwas  wenig  Quecksilber  gezeichnet,  dieses  sperrt  auch  noch 
ilas  Gas  ab,  wenn  das  Quecksilber  sich  bei  geringeren  angewendeten  Drucken  in 
den  weiteren  Teilen  von  rr  und  «s. befindet. 
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an  ^)  und  der  linke  Isothermenast  gibt  endlich  Zustände  der  flüssigen  CO^ 
wieder. 

Die  Vorgänge  auf  dem  horizontalen  Isothermenstück  wollen  wir 
noch  etwas  näher  betrachten.  Sogleich,  wie  wir  den  rechten  örenzpunkt 
des  horizontalen  Isothermenstückes  überschreiten,  tritt  eine  Spaltung  der 
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CO,  in  zwei,  durch  eine  deutlich  sichtbare  Grenzfläche  getrennte,  ver- 
schiedene Phasen  ein,  in  die  des  gesättigten  Dampfes  und  der  Flüssig- 
keit. Beide  Phasen  zeigen  bei  der  Temperatur  der  Isotherme  und  dem 
zu  ihr  gehörigen  Dampfdruck  ganz  bestimmte,  voneinander  verschiedene 
Dichten,  bzw.  spezifische  Volumina  (Volumen  von  1  g).  Das  spezifische 
Volumen  des  gesättigten  Dampfes  ist  ja  durch  den  rechten  Grenzpunkt 
des  horizontalen  Isothermenstückes,  das  spezifische  Volumen  der  Flüssig- 


^)  Die  zu  dem  horizontalen  Isothermenstück  gehörige  Ordinate  gibt  die  Größe 
des  zu  ihrer  Temperatur  gehörigen  gesättigten  Dampfdruckes  an. 
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keit  durch  ihren  linken  Grenzpunkt  gegeben.  Während  der  Kondensation 
des  Dampfes  behalten  beide  Phasen  ihre  konstanten  Dichtewerie  oder 
ihre  charakteristische  RaumerilUllung  bei.  Es  geschieht  auf  dem  hori- 
zontalen IsothermenstQck  nichts  anderes,  als  daß  die  flüssige  Phase  auf 
Kosten  der  gasförmigen  bei  der  Volumverminderung  wächst.  Das  Ver- 
hältnis der  in  beiden  Phasen  vorhandenen  Mengen  des  sich  kondensieren- 
den Stoffes  ist  ebenfalls  leicht  aus  Fig.  111  ablesbar.  Nennen  wir  die 
Menge  der  flüssigen  CO^  in  Grammen  x  und  der  gasförmigen  y^  so  muß 
für  jeden  Punkt  des  horizontalen  Isothermenstückes  gelten: 

^  +  y=i (I) 

da  wir  es  nur  mit  1  g  CO,  insgesamt  zu  tun  haben.  Sind  wir  ander- 
seits bei  dem  beliebigen  Punkt  des  horizontalen  Isothermenstückes  mit 
dem  Gesamtvolumen  v  der  beiden  Phasen,  das  als  Abszisse  verzeichnet 
ist,  und  sind  v^  und  r^  die  spezifischen  Volumina  von  flüssiger  CO,  und 
ihrem  gesättigten  Dampft),  so  gilt  weiter: 

X  .  i\-\-  y  .v^^^  r (II) 

Aus  den  beiden  gegebenen  Gleichungen  ist  x  und  y  berechenbar.  Da 
wir  in  jeder  einzelnen  Phase  die  Menge  CO,,  ihre  Temperatur,  ihr 
Volumen  und  ihren  Druck  kennen,  so  sind  wir  über  den  Zustand  unseres 
Systems  in  jedem  Punkt  des  horizontalen  Isothermenstückes  im  thermo- 
dynamischen  Sinne  völlig  orientiert. 

Betrachten  wir  die  nächsthöhere  Isotherme  von  Fig.  111,  die  bei 
21,5^  C,  so  sehen  wir,  daß  zu  ihr  ein  höherer  Druck  des  gesättigten 
Dampfes  sowie  ein  kleineres  horizontales  Stück  gehört  und  daß  daher 
die  spezifischen  Volumina  von  gesättigtem  Dampf  und  Flüssigkeit  ein- 
ander näher  liegen  als  bei  der  tieferen  Temperatur.  Das  spezifische 
Volumen  des  gesättigten  Dampfes  ist  kleiner,  das  der  Flüssigkeit  größer 
geworden  als  bei  13,1^  C.  Geht  man  mit  der  Temperatur  immer  höher, 
so  rücken  die  beiden  genannten  spezifischen  Volumina  immer  näher  an- 
einander, das  horizontale  Isothermenstück  wird  immer  kleiner,  bis  end- 
lich bei  31,4^  die  beiden  spezifischen  Volumina  identisch  werden  und 
das  horizontale  Kurvenstück  verschwindet.  Bei  den  Isothermen  der  noch 
höheren  Temperaturen,  bei  32,5^  und  85,5^  C,  sieht  man  noch  eine 
Ausbauchung,  die  das  frühere  Horizontalstück  andeutet,  bei  der  Isotherme 
von  48,1^  ist  auch  diese  Andeutung  verschwunden  und  man  hat  einen 
durchaus  einheitlichen  Kurvenzug.  Die  Temperatur,  bei  der  das  hori- 
zontale Kurvenstück  verschwindet,  nennt  man  die  kritische  Tempe- 
ratur, den  zugehörigen,  eben  noch  zu  ermittelnden  Dampfdruck,  den 
kritischen  Druck,   sowie   das   zugehörige  spezifische  Volumen,   das 

\)  Kn(li)unkte  des  horizontalen  Isothemienstüokes. 
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fQr  die  Flüssigkeit  und  den  gesättigten  Dampf  identisch  ist,  das  kri- 
tische spezifische  Volumen.  Der  durch  die  genannten  drei  kriti- 
schen Zustandsgrößen  definierte  Zustandspunkt  des  Gases  heißt  endlich 
der  kritische  Punkt.  Die  annähernden  kritischen  Daten  für  GO2 
sind:  31,4 »  C,  75  Atm.  und  2,2  ccm. 

Wir  werden  uns  weiter  unten  mit  den  kritischen  Erscheinungen 
eingehender  beschäftigen,  können  aber  eine  wichtige  Eigenschaft  der 
kritischen  Temperatur  bereits  jetzt  erkennen.  Die  kritische  Tem- 
peratur ist  die  höchste  Temperatur,  bei  der  eine  Trennung 
des  untersuchten  Stoffes  in  eine  durch  eine  sichtbare 
Grenzfläche  geschiedene  gasförmige  und  flüssige  Phase 
verschiedener  Dichte  zu  beobachten  ist.  Sie  ist  die  höchste 
Temperatur,  bei  der  mit  anderen  Worten  noch  eine  Kondensation  des 
Gases  bei  seiner  Volumyerkleinerung,  bzw.  Druckerhöhung  zu  beobachten 
ist.  Komprimiert  man  oberhalb  der  kritischen  Temperatur,  so  ist  nie- 
mals eine  Trennung  des  Gases  in  zwei  Phasen  zu  bemerken. 

Wir  wollen  noch  zwei  Bemerkungen  zu  Fig.  111  machen.  In 
dem  rechten  oberen  Teil  des  Diagramms  sind  drei  Isothermen  der  von 
Andrews  mit  der  gleichen  Apparatur  komprimierten  Luft,  d.  h.  eines 
in  dem  untersuchten  Bereich  idealen  Gases  gezeichnet.  Die  Zeichnung 
ist  zum  Vergleich  mit  den  Isothermen  der  CO^  so  durchgeführt,  daß 
wieder  als  Ordinaten  die  Drucke  in  Atmosphären,  als  Abszissen  aber 
die  Volumina  der  Luft  aufgetragen  sind,  wenn  das  Volumen  der  beob- 
achteten Luftmenge  bei  0  ^  und  760  mm  als  1  gesetzt  wird.  Es  gilt 
dann  für  Fig.  111  die  untere  Bezeichnung  des  Abszissenmaßstabes,  und 
zwar  sowohl  für  Luft  als  CO^,  indem  auch  für  sie  die  jeweiligen  Volu- 
mina in  Tausendstel  des  gleich  1  gesetzten  Volumens  der  betrachteten 
COj-Menge  unter  Normalbedingungen  ausgedrückt  sind.  Bei  dieser  Wahl 
der  Volumeinheit  wird  man  natürlich  von  der  betrachteten  Gasmenge 
unabhängig.  Es  müssen  sich  die  Isothermen  von  CO,  und  Luft  für  0^ 
in  dem  Punkt  i>  =  1,  v  =  l  schneiden.  Für  die  idealen  Gase  müssen 
dann  die  Isothermen  aller  Temperaturen  bei  allen  Drucken  zusammen- 
fallen. Man  sieht,  wie  sehr  CO^  bei  den  untersuchten  Temperaturen 
und  Drucken  vom  idealen  Gaszustand  abweicht.  Bei  sehr  hohen  Tem- 
peraturen und  sehr  kleinen  Drucken  würden  aber  die  COg-  und  Luft- 
kurven zusammenfallen.  —  Des  weiteren  bemerkt  man  in  Fig.  111,  daß 
alle  Isothermen  Andrews  an  dem  linken  Ende  des  horizontalen  Stückes 
abgerundet  sind.  Das  kommt  nur  daher,  daß  die  Kohlensäure  Andrews^ 
noch  kleine  Mengen  Luft  enthielt,  die  sich  nicht  verflüssigt  und  dann 
bei  den  kleinen  Volumina  der  stark  komprimierten  CO,  eine  Rolle  spielt. 

Bei  den  Kurven  von  Amagat,  der,  wie  wir  wissen,  ebenfalls 
Isothermen  der  CO,  beobachtete,   sind   die   zu   dem  gesättigten  Dampf 
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gehörigen  EurreustOcke  scharf  gegen  den  FlUssigkeitsast  der  Isothermen 
abgegrenzt.  Man  ersieht  dies  aus  Fig.  83,  in  der  die  ^- Werte  als  Ab- 
szissen und  die  pv-Werte  (nicht  die  ti-Werte)  als  Ordinaten  aufgetragen 
sind.  Erreicht  man  auf  einer  solchen  Isotherme  bei  der  Kompression 
der  gasförmigen  COg  den  Sättigungsdruck,  so  muß  sich  die  Volumver- 
kleinerung  bei  Verflüssigung  der  CO,  unter  konstantem  Druck  in  Fig.  82 


durch  ein  vertikales  KurvenstUck  zeigen,  das  bei  allen  Temperaturen 
unterhalb  der  kritischen  zu  finden  ist.  Nach  Erreichung  der  Verflüssi- 
gung verläuft  die  ^v,  ji- Kurve  unter  scharfem  Abbiegen  schwach  an- 
steigend. Das  scharfe  Absetzen  des  horizontalen  IsothermenstDckes  sieht 
man  Übrigens  besonders  schdn  an  den  von  S.  Young  in  sehr  exakter 
Weise  aufgenommenen  Isothermen  des  Isopentans,  die  in  Fig.  112  wieder- 
gegeben sind. 

Sehr   instruktiv  ist  es  weiter,   wenn  wir  uns   die  Isothermen   von 
Fig.  111  nicht  in  eine  Ebene  gezeichnet  denken,  sondern  hintereinander 
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räumlich  anordnen.  Wir  denken  uns  hierbei  analog  Fig.  6  drei  auf- 
einander senkrechte  Koordinatenachsen,  nämlich  die  p-  und  i;-Achse  wie 
in  Fig.  111  und  die  Temperaturachse  senkrecht  auf  die  Zeichenebene 
von  Fig.  111,  z.  B.  nach  hinten  aufgetragen.  Die  Isothermen  sind  dann 
in  solchen  Abständen  in  verschiedenen  hintereinander  befindlichen  verti- 
kalen Ebenen  einzutragen,  wie  es  ihre  Temperaturzahlen  in  Ueberein- 
stimmung  mit  dem  Maßstab  der  Temperaturachse  verlangen.  Man  kann 
dann  wieder  durch  die  Isothermen,  analog  Fig.  6,  eine  Zustandsfläche  legen, 
von  der  jeder  Punkt  einen  Gaszustand  repräsentiert.  Schneiden  wir  die 
Zustandsfläche  durch  eine  auf  der  ^- Achse  senkrecht  stehende  horizontale 
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Ebene,  so  ist  die  Schnittlinie  eine  Kurve  konstanten  Druckes,  eine  Isobare. 
Die  Isobaren  der  COg  von  50 — 90  Atm.  sind  in  Fig.  113  eingetragen  0. 
Betrachten  wir  die  unterste  Isobare  bei  konstantem  Druck  von 
50  Atm.  Wollen  wir  das  Volumen  von  1  g  gasförmiger  CO,  bei  50  Atm. 
und  80®  C.  verkleinern,  so  müssen  wir  die  Temperatur  durch  Wärme- 
entziehung erniedrigen.  Bei  immer  weitergehender  Yolumverkleinerung 
erreichen  wir  die  Temperatur  von  18,1®  C,  für  welche  der  Sättigungs- 
druck 50  Atm.  beträgt.  Jetzt  können  wir  durch  weitere  Wärmeent- 
ziehung ohne  jede  Temperaturerniedrigung  das  Volumen  des  gesättigten 
Dampfes   durch  Kondensation   vermindern,   bis   alle  CO,   verflüssigt  ist. 


^)  Fig.  113  aus  F.  Auerbach,  Physik  in  graphischen  Darstellungen,   S.  124. 


I 


442        ITebergang  von  dem  gasförmigen  in  den  flüssigen  Aggregatzustand. 


Dann  aber  sind  zu  kleinen  Volumverminderungen  starke  Temperatur- 
erniedrigungen nötig.  Auch  in  Fig.  113  sind  die  horizontalen  Kurven- 
stücke, in  denen  Flüssigkeit  und  gesättigter  Dampf  koexistieren,  beider- 
seitig durch  die  spezifischen  Volumina  von  Flüssigkeit  und  gesättigtem 
Dampf  begrenzt.  Geht  man  zu  immer  höheren  Drucken,  bzw.  höheren 
Temperaturen,  so  werden  die  horizontalen  Kurvenstücke  wieder  kleiner, 
die  spezifischen  Volumina  von  Flüssigkeit  und  gesättigtem  Dampf  rücken 
wieder  aneinander,  bis  bei  der  Isobare  des  kritischen  Druckes  das  hori- 
zontale Kurvenstück  verschwindet.  Wie  man  sieht,  ist  der  kri- 
tische Druck  der  höchste,  bei  dem  noch  eine  Trennung 
des  betrachteten  Stoffes  in  eine  gasförmige  und  flüssige 
Phase  beobachtet  werden  kann^). 

Wir  wollen  nun  nochmals  das  Zustandsdiagramm  von  Fig.  111 
betrachten.  Wir  können  die  Ebene  dieses  Diagramms  in  mehrere  Teile 
zerlegen,  die  verschiedene  Zustände  unseres  Gases  (in  unserem  Falle 
der  CO2)  darstellen.  Wir  zeichnen  uns  von  dem  kritischen  Punkt  aus 
eine  Linie,  die  die  spezifischen  Volumina  der  gesättigten  Dämpfe  für 
verschiedene  Temperaturen  verbindet  (rechte  Grenzkurve  in  Fig.  111), 
und  eine  andere  Linie,  die  dasselbe  für  die  spezifischen  Volumina  der 
mit  dem  Dampf  koexistierenden  flüssigen  COj  besorgt  (linke  Grenz- 
kurve). Wir  können  dann  sagen,  daß  alle  Punkte  der  in  Fig.  111  dar- 
gestellten Ebene,  die  oberhalb  der  kritischen  Isotherme  liegen,  Gas- 
zustände repräsentieren.  Befindet  sich  der  Stoff  in  einem  Zustand, 
der  durch  einen  Punkt  dieses  Teils  unserer  Ebene  dargestellt  wird,  so 
sprechen  wir  ihn  also  als  Gas  an.  Der  Teil  der  Ebene,  der  durch  den 
unteren  Teil  der  kritischen  Isotherme  bis  zum  kritischen  Punkt  und 
durch  die  rechte  Grenzkurve  eingegrenzt  wird,  ist  das  Gebiet  der  un- 
gesättigten Dämpfe.  Der  weitere  Teil  der  Ebene  zwischen  dem 
oberen  Teil  der  kritischen  Isotherme  bis  zum  kritischen  Punkt  und  der 
linken  Gcenzkurve  ist  das  Gebiet  des  flüssigen  Zustandes,  und 
der  Teil  der  Ebene  zwischen  den  beiden  Grenzkurven  stellt  endlich 
solche  Zustände  dar,  in  denen  die  Flüssigkeit  mit  ihrem  gesättigten 
Dampf  koexistiert.  Auf  diese  vorläufige  Weise  können  wir  die  Be- 
griffe von  Gas,  ungesättigtem  und  gesättigtem  Dampf,  sowie  Flüssigkeit 
schärfer  fassen. 

Wir  können  jetzt  auch  die  Bedingungen  klar  erkennen,  die  ein- 
gehalten werden  müssen,  wenn  man  die  Verflüssigung  eines  Gases  oder 
genauer  gesagt  die  Trennung  eines  Gases  in  zwei  deutlich  abgegrenzte 
Phasen  beobachten  will.  Man  muß  zunächst  eine  Temperatur  wählen, 
die  tiefer  als  die  kritische  Temperatur  ist,  und  sodann  auch  einen  Druck, 


*)  lieber  die  Isochoren  von  Fig.  111  siehe  später. 
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der  kleiner  als  der  kritische  Druck  ist.  Man  muß  mit  anderen  Worten 
Temperatur-  und  Druckwerte  wählen,  wie  sie  Punkten  des  Teiles  der 
Ebene  von  Fig.  111  zwischen  beiden  Grenzkurven  zukommen. 

Es  sei  schon  jetzt  darauf  hingewiesen,  daß  nach  dem  Diagramm 
von  Andrews  ein  vollkommen  kontinuierlicher  Uebergang  aus  dem 
gasförmigen  in  den  flüssigen  Aggregatzustand  möglich  ist,  ohne  daß  je 
eine  Trennung  des  Stoffes  in  zwei  verschiedene  Phasen  zu  beobachten 
ist.  Geht  man  nämlich  von  irgend  einem  Punkt  des  Gebietes  vom  Gas 
oder  ungesättigten  Dampf  (z.  B.  A  Fig.  111)  zu  irgend  einem  Punkt 
des  flüssigen  Gebietes  (z.  B.  B)  auf  einer  beliebigen  Linie  über,  die  nur 
nicht  das  Eoexistenzgebiet  der  flüssigen  und  dampfförmigen  Phase 
schneidet,  sondern  oben  umgeht  (Fig.  111),  so  ist  bei  den  nach  dieser 
Linie  erfolgenden  Zustandsänderungen  niemals  eine  Trennung  des  Stoffes 
in  zwei  Phasen  zu  beobachten.  Ein  hierbei  nötiges  üeberschreiten  der 
kritischen  Isotherme  ruft  ja  eine  solche  Trennung  nicht  herbei,  wenn 
man  nur  nicht  im  kritischen  Punkt  dieses  Üeberschreiten  vornimmt. 
Daß  man  auch  wirklich  auf  die  geschilderte  Art  das  Gas  in  den  flbssi- 
gen  Zustand  übergeführt  hat,  erkennt  man  augenscheinlich,  wenn  man 
den  Stoff  aus  dem  erreichten  flüssigen  Endzustand  isotherm  expandiert. 
Man  erreicht  dann  bald  einen  Druck,  bei  dem  die  Flüssigkeit  teilweise 
unter  Trennung  in  zwei  Phasen  verdampft. 

Aus  den  vorstehenden  Erörterungen  ist  ersichtlich,  daß  man  von 
einer  Kontinuität  des  gasförmigen  und  flüssigen  (sowie  auch  dampf- 
förmigen) Zustandes  sprechen  kann,  sowie  daß  die  oben  gegebene  Ein- 
teilung der  Zustandsebene  von  Fig.  111  nur  einen  klassifikatorischen 
Wert  hat.  Ein  Wesensunterschied  zwischen  dem  gasförmigen  und  flüssi- 
gen (bzw.  dampfförmigen)  Zustand  ist  nicht  vorhanden,  da  beim  Üeber- 
schreiten der  kritischen  Isotherme  in  allen  Punkten  (mit  Ausnahme  des 
kritischen),  d.  h.  also  der  Grenzlinie  zwischen  dem  gasförmigen  einer- 
seits und  dem  flüssigen  (bzw.  dampfförmigen)  Zustand  anderseits  keinerlei 
Diskontinuität  zu  beobachten  ist.  Wir  werden  auf  diese  Verhältnisse 
noch  weiter  unten  zu  sprechen  kommen. 

3.  Die  YerHasslgtong  der  Gase  ohne  Anwendung  des  Jonle-Thomson- 

effektes. 

Bevor  wir  die  Versuche  zur  Verflüssigung  der  Gase  besprechen, 
sei  eine  übersichtliche  Zusammenstellung  der  kritischen  Daten  einer 
größeren  Zahl  von  Stoffen  in  Tab.  51  gegeben,  wenn  wir  auch  die  Me- 
thoden zu  ihrer  experimentellen  Bestimmung  und  theore- 
tischen   Vorausberechnung  erst  später  betrachten  werden. 

In  Tab.  51  sind  die  Stoffe  nach  ihrer  sinkenden  kritischen  Tempe- 
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ratur  ^q  geordnet.  In  dem  oberen  Teil  der  Tabelle  sind  die  kritischen 
Daten  einiger  Stoffe  angegeben,  die  bei  Zimmertemperatur  fest  oder 
flQssig  sind,  in  dem  unteren  Teil  die  von  solchen  Stoffen,  die  bei  Zim- 
mertemperatur gasförmig  sind  und  denen  wir  jetzt  unser  Augenmerk 
zuwenden  werden.  Das  kritische  Volumen  tp^  ist  in  Bruchteilen  des 
bei  0^  und  760  mm  gleich  1  gesetzten  Normalvolumens  angegeben. 

Von  den  bei  Zimmertemperatur  als  Gase  vorhandenen  Stoffen  wurde 
eine  sehr  große  Zahl  von  M.  Faraday,  der  schon  einige  Vorläufer^) 
auf  diesem  Gebiete  hatte,  verflüssigt^).  M.  Faraday*)  verwendete  zu- 
erst eine  stark  wandige  gläsei*ne,  beiderseits  geschlossene  umgekehrte 
U-Röhre  (A),  deren  einer  Schenkel  erhitzt,  deren  anderer  in  einer  Eis- 
Salz-Kältemischung  abgekühlt  wurde.  In  dem  erhitzten  Schenkel  wurden 
die  Substanzen  zur  Gasentwicklung  untergebracht,  z.  B.  bei  der  Ver- 
flüssigung von  NH,  Ghlorsilberammoniak,  das  beim  Erhitzen  NH,  ent- 
weichen läßt.  Das  entwickelte  Gas  erfüllt  die  Röhre  unter  starkem 
Druck  und  verflüssigt  sich  dann,  wenn  der  Gasdruck  eben  größer  als 
der  zu  der  Temperatur  der  Kältemischung  gehörige  Dampfdruck  des 
verflüssigten  Gases  wird.  Es  wurden  so  von  Faraday  die  folgenden 
Gase  kondensiert: 

SOg,  HJ,  CI2,  NH3,  (CN)j,  H3S,  HBr,  PH3,  HCl  (Davy),  N^O,  CO^  und  C,H,. 

*)  van  Marum,  Fourcroy  u.  Vauquelin,  Guy  ton  deMorveau  ver- 
flüssigten ca.  1799  das  Ammoniak,  Monge  u.  Clouet  das  Schwefeldioxyd,  North- 
more  (180"))  das  Chlor  und  den  Chlorwasserstoff. 

-)  Betrefls  der  Historie  der  Gasverflüssigung  siehe  A.  Becker,  Naturwiss. 
Rundschau  24,  41—48,  58— .*)4  (1909);  H.  KamerlinghOnnes,  The  importance 
of^  accurate  measurements  at  very  low  teniperatures,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden^ 
Suppl.  Nr.  9  zu  Nr.  8.5—96  (1904)  und  On  the  Cryogenic  laboratory  at  Leiden  and 
on  the  production  of  very  low  Temperatures,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden,  Nr.  14 
(1894);  K.  Olszewski,  Zur  Geschichte  der  Verflüssigung  der  Gase,  ZS.  f.  kompr. 
und  flüssige  Gase  9,  9.5,  19.5  (1905);  auch  in  der  Festschrift  für  den  I.  Intern. 
Kongreß  f.  Kälteind.  in  Paris  1908,  Wien  1908.  Eine  Literaturzusammenstellung 
für  die  Jahre  1890—1902  siehe  bei  J.  S.  Shearer,  Phys.  Rev.  16,  243—254  (1902). 
Ais  systematische  Literatur  zur  Gasverflüssigung  seien  genannt:  L.  Graetz,  Die  Ver- 
flüssigung von  Gasen,  in  Winkelmanns  Handbuch  d.  Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  III,  S.  86i> 
bis  899,  Leipzig,  .1.  A.  Barth  1906;  O.  D.  Chwolson.  Lehrbuch  d.  Physik,  Bd.  8v 
S.  675—694,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1905;  M.  W.  Travers,  Die  experi- 
mentelle Untersuchung  von  Gasen,  S.  190 — 222,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn 
1905,  sowie  das  vorzügliche  Büchlein  von  H.  Alt,  Die  K&lte,  ihr  Wesen,  ihre  Er- 
zeugung und  Verwertung  (Bd.  311:  Aus  Natur  und  Geisteswelt),  Leipzig  u.  Berlin, 
B.  G.  Teubner  1910;  von  mehr  technischen  Werken  seien  J.  A.  Ewing,  Die- 
mechanische Kälteerzeugung,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1910,  H.  LorenÄ. 
u.  C.  Heinel,  Neuere  Kühlmaschinen,  5.  Aufl.,  München  u.  Berlin,  R.  Olden- 
bourg  1913  und  G.  Claude,  Air  liquide  Oxygene,  Azote,  Paris,  H.  Dunod  et 
E.  Pinat  1909  genannt. 

')  M.  Faraday,  Phil.  Trans.  118,  160,  189  (1823);  185,  155  (1845). 
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Wenn  man  betreffs  dieser  Gase  die  Tab.  51  einsieht,  so  erkennt 
man,  daß  es  sich  um  lauter  leicht  zu  verflüssigende  Gase  handelt,  deren 
kritische  Temperatur  über  oder  nahe  bei  der  Zimmertemperatur  liegt. 
Thilorier^)  gelang  es  sodann,  größere  Mengen  flüssiger  und  fester 
Kohlensäure  auf  eine  der  Faradayschen  Methode  analoge,  aber  nicht 
ganz  ungefährliche  Weise  herzustellen.  Er  entdeckte  auch,  daß  man 
durch  eine  Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  Temperaturen 
von  — 78^0.  erzielen  kann.  Indem  Faraday  diese  Mischung  nicht 
unter  dem  Druck  von  1  Atm.  verwendete,  bei  welchem  Druck  sie  nur 
langsam  verdampft,  sondern  durch  Anwendung  von  Unterdruck  die  Ver- 
dampfung beschleunigte,  konnte  er  Temperaturen  bis  —  110^  C.  erzielen, 
da  bei  der  raschen  Verdampfung  der  Mischung  sehr  viel  Wärme  ge- 
bunden wird.  Er  hatte  auf  diese  Weise  ein  Kühlmittel,  mit  dem  er  die 
Verflüssigung  der  genannten  Gase  in  bequemerer  WeLse  und  in  größerem 
Maßstab  durchführen  konnte.  Es  blieben  nach  den  Untersuchungen 
Faradays  von  den  damals  bekannten  Gasen  noch  insbesondere  CH4, 
NO,  O21  CO,  N,  und  Hg  unbezwungen  übrig,  die  ^permanente  Gase"" 
genannt  wurden,  und  deren  kritische  Temperaturen,  wie  wir  jetzt  wissen, 
beträchtlich  tiefer  liegen.  Zu  diesen  schwer  kondensierbaren  Gasen 
wurden  später  noch  die  Edelgase  Krypton,  Argon,  Neon  und  Helium 
gesellt,  während  das  Edelgas  Xenon  leicht  zu  kondensieren  ist. 

Weitere  große  Verdienste  um  die  Verflüssigung  der  Gase  hat  sich 
der  Wiener  J.  0.  Natterer^)  erworben,  der,  wie  uns  bereits  bekannt, 
eine  Kompressionspumpe    für   Drucke    bis   zu   3600  Atm.   konstruierte. 
Wenn  es  ihm  auch  nicht  gelang,  eines  der  genannten  Gase   selbst  bei 
diesen  hohen  Drucken  zu   verflüssigen,   da   seine  Versuchstemperaturen 
über  den  kritischen  der  permanenten  Gase  lagen,  so  ist  die  Konstruktion 
seiner  Pumpe   sehr   wichtig   gewesen,    da   man   mit   ihr  große  Mengen 
Kohlensäure  bequem  und  gefahrlos   verflüssigen   konnte,    also  ein   aus- 
gezeichnetes Kühlmittel  in  großen  Mengen  zur  Verfügung  hatte.  —  Der 
richtige  Weg  zur  Verflüssigung  der  permanenten  Gase  wurde  erst  durch 
die    uns    bereits   bekannten   Untersuchungen    von    Th.  Andrews    ge- 
wiesen, der  mit  Klarheit  die  Rolle  der  kritischen  Temperatur  erkannte. 
Auf  den  Resultaten  Andrews  fußend  haben  dann  L.  Gailletet 
in  Paris  und  R.  Pictet  in  Genf  weiter  an  der  Verflüssigung  der  Gase 
gearbeitet.    L.  Gailletet  versuchte  mit  Hilfe  der  adiabatischen 
Expansion    der    stark    komprimierten    permanenten    Gase    unter 
Leistung  äußerer  Arbeit  ihre  Temperatur  bis  unter  die  kritische  zu 
erniedrigen.    Wir  haben  bereits  S.  97  gesehen,  daß,  wenn  man  ein  den 

')  Thilorier,  Ann.  chim.  phys.  (2),  60,  427  u.  432  (1885). 
*)  J.  0.  Natterer,    Ann.   d.    Phys.  (2),   62,  182   (1844);    Wien.  Her.  5,  Hol 
(1850);  6,  557  (1851):  12,  199  (1854). 
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idealen  Gasgesetzen  gehorchendes  Oas   reversibel  adiabatisch,   also  bei 
einem  Gegendruck,  der  stets  gleich   dem  jeweiligen  Gaseigendruck   ist, 

Fig.  114. 


expandiert,  sich  dann^  die  Temperatur  des  Gases  infolge  der  Arbeits- 
abgabe nach  außen  erniedrigt.  Für  diese  reversibel  adiabatische  Zu- 
Standsänderung  gilt  die  Gl.  (36): 
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Um  ein  angenähertes  Bild  von  der  durch  eine  reversibel  adiaba- 
tische Expansion  in  Wirklichkeit  zu  erzielenden  Temperaturerniedrigung 
zu  bekommen,  wollen  wir  ein  zweiEitomiges  Gas  unserer  Betrachtung 
zugrunde  legen,  dessen  x-Wert  bei  allen  betrachteten  Druck-  und 
Temperaturwerten  konstant  1,40  sein  soll  und  das  in  dem  betrachteten 
Zustandsbereicb  den  idealen  Gasgesetzen  gehorchen  soll.  Haben  wir 
ein  solches  Gas  z,  B.  bei  der  Anfangstemperatur  T^  =  293"  und  dem 
Anfangsdruck  p^,  =  50  Ätm.  und  entspannen  wir  das  Gas  auf  p—1  Atm., 
so  berechnet  sich  aus  der  obigen  Gleichung  die  Endtemperatur  T  zu  96*. 
Es  tritt  also  eine  beträchtliche  Teroperaturermedrigung  ein.  In  Fig.  114 
sind  nun  die  durch  die  reversibel  adiabatische  Expansion  erreichbaren 
Kuhleffekte  eines  zweiatomigen  idealen  Gases  veranschaulicht  ^). 

Als  Abszissen  sind  in  Fig.  114  die  Anfangsdrucke  des  kompri- 
mierten Gases,   als  Ordinalen  die  bei  der  reversibel  adiabatischen  Ent- 

Fig.  115. 


Spannung  auf  stets  1  Atm.  erreichten  Endtemperaturen  eingetragen. 
Hierbei  erhält  man  natürlich  für  jede  Anfangstemperatur  eine  eigene 
Kurve,  der  der  Zahlenwert  der  Anfangstemperatur  beigeschrieben  ist. 
Alle  Kurven  müssen  dann  natürlich  mit  der  Abszisse  p  =  1  Atm.  und 
ihrer   konstanten  Anfangstemperatur   als  Ordinate  beginnen,   da,   wenn 

')  Siehe  H.  AU,  Die  Kälte,  S.  24,  Leipzig.  B.  U.  Tenbner  I'JIO. 
Jellinek,  Lehrbuch  der  pbydiluliachea  Chemie.    1.  2tf 
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man  von  etwas  über  1  Atm.  auf  1  Atm.  entspannt,  die  Temperatur  sich 
nicht  merklich  ändert.  Man  sieht  aus  Fig.  114,  daß,  wenn  man  von 
einem  Anfangsdruck  Pq  =  50  Atm.  und  einer  Anfangstemperatur  von 
20  ^  G.  auf  1  Atm.  entspannt,  die  erreichte  Endtemperatur,  wie  erwähnt, 
—  177  0  C.  ist  und  daß  z.  B.  für  po  =  30  Atm.  und  +  20  ^  C.  Anfangs- 
temperatur die  beim  Entspannen  auf  1  Atm.  erreichte  Endtemperatur 
noch  immer  —  161  ^  G.  beträgt.  Kühlt  man  das  zweiatomige  Gas  stark 
vor,  geht  z.  B.  von  einer  Anfangstemperatur  von  — 140  ^  G.  und  50  Atm. 
Anfangsdruck  aus  und  entspannt  auf  1  Atm.,  so  erreicht  man  eine 
Endtemperatur  von  —  229  ^  G.  Wie  man  sieht,  sind  die  bei  tiefen 
Ausgangstemperaturen  erzielten  Kühle£Pekte  relativ  nicht  so  beträchtlich 
wie  die  bei  höheren. 

L.  Gailletet^)  führte  die  Verflüssigung  kleiner  Quantitäten  von 
Gasen  durch  adiabatische  Expansion  unter  äußerer  Arbeitsleistung  mit 
Hilfe  einer  in  Fig.  115  abgebildeten  Pumpe  durch. 

In  Fig.  115  ist  P  eine  hydraulische  Presse,  mit  der  man  Drucke 
bis  1000  Atm.  geben  kann.  Die  Pumpe  preßt  bei  Betätigung  des 
Hebels  L  Wasser  durch  das  Stahlrohr  TU  in  den  links  gezeichneten 
Gaskompressionsapparat.  Dieser  besteht  aus  einem  dickwandigen  aus- 
gehöhlten Stahlzylinder  J?,  der  unten  mit  Quecksilber  und  oben  mit 
Wasser  gefüllt  ist,  und  enthält  weiter  das  druckdicht  in  den  Stahlzylin- 
der eingeführte  Glasgefäß  T,  das  oben  in  einer  starkwandigen  Kapillare 
die  von  Wasser  oder  Kältebädern  umgeben  ist,  endet.  Das  Olasgefäß  T 
ist,  falls  kein  üeberdruck  im  Apparat  vorhanden  ist,  zum  größten  Teil 
mit  dem  zu  verflüssigenden  Gas  gefüllt.  Komprimiert  man,  so  rückt 
das  Quecksilber  unter  Kompression  des  Gases  bis  in  die  Kapillare  vor. 
Man  kann  den  mit  dem  Manometer  M  abzulesenden  Druck  noch  durch 
langsame  Bewegung  eines  Kolbens  in  dem  seitlichen  Zylinder  P  ver- 
mittels des  Rades  V  genau  auf  einen  gewünschten  Wert  einstellen. 
Dreht  man  aber  an  dem  Rade  V\  so  kann  der  Druck  im  Apparat  plötz- 
lich auf  den  von  1  Atm.  verringert  werden.  Das  Quecksilber  schießt 
dann  plötzlich  in  der  Kapillare  nach  unten  und  das  eingeschlossene 
Gas  expandiert  adiabatisch  unter  Arbeitsleistung,  wobei  es  sich  dann 
verflüssigt,  wenn  bei  der  tiefsten  erreichten  Temperatur  der  Dampfdruck 
des  verflüssigten  Gases  unter  1  Atm.  liegt'). 

»)  L.  Cailletet,  Ann.  chim.  phys.  (5),  16,  138  (1878). 

')  Bei  der  adiabatischen  Expansion  unter  äußerer  Arbeitsleistung  spielt  die 
Temperaturerniedrigung  durch  üeberwindung  der  inneren  molekularen  Anziehungs- 
kräfte nur  eine  neben  der  durch  äußere  Arbeitsleistung  erzielten  untergeordnete 
Rolle.  Bei  dem  Joule-Thomson-Effekt,  bei  dem  der  Gasdruck  zu  beiden  Seiten  des 
Ventils  konstant  bleibt,  flSAlt  umgekehrt  die  Temperaturerniedrigung  durch  äußere 
Arbeitsleistung  fort,  da  so  gut  wie  keine  solche  vorhanden  ist,  und  nur  die  durch 
innere  Arbeit  spielt  eine  Rolle. 


Caillet^tache  Pumpe. 
Fig.  116 '). 


■  f^nRoIer  Sitddpaakt. 


Iß  x  0  w  te  SB  sff-m 


Es  gelaog  nun  Cailletet')  mit  dem  geschilderten  Apparate  0,, 
CO  und  N,'m  kleinen  Quantitäten  zu  TerflOssigen,  indem   er  die  auf 

■)  Vgl.  H.  Alt,  Die  E&lte,  Tafel  II,  Leipzig,  B.  G.  Teubner  1910. 

^  L.  Cailletet,  CR.  86,  1210,  1270  (1879).  In  der  Cailletetschen  Pumpe 
verflDmigte  noch  Cailletet  selbst  das  Aietjlen,  Ogier  den  SiliziamwaHserstoff 
and  Haatefeuille  n.  Chappuis  das  Ozon. 
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200  bis  300  Atm.  bei  Zimmertemperatur  komprimierten  Oase  auf  1  Atm. 
plötzlich  entspannte. 

Eine  sehr  wichtige  Methode  ist  nun  weiter  von  R.  Pictet  zur 
Verflüssigung  der  Gase  eingeführt  worden.  Es  ist  dies  die  sogenannte 
Stufen-  oder  Easkadenmethode.  Zum  Verständnis  der  Methode 
sind  zwei  Punkte  wesentlich.  Zuerst  ist  zu  beachten,  daß  eine  wärme- 
isolierte Flüssigkeit  bestimmter  Temperatur,  über  der  ein  Druck,  der 
kleiner  als  der  zu  ihrer  Temperatur  gehörige  Dampfdruck  ist,  künstlich 
z.  6.  durch  eine  Pumpe  aufrecht  erhalten  wird,  ihre  Temperatur  so 
lange  erniedrigt,  bis  der  zu  dieser  niedrigeren  Temperatur  gehörige 
Dampfdruck  gleich  dem  künstlich  aufrecht  erhaltenen  ist.  Diese  Tempe- 
raturerniedrigung kommt  einfach  durch  die  große  Wärmebindung  bei 
der  raschen  Verdampfung  der  Flüssigkeit  zustande,  bis  durch  die  er- 
niedrigte Temperatur  sich  ein  Oleichgewicht  zwischen  der  flüssigen  und 
gasförmigen  Phase  des  Stoffes  einstellen  kann.  Den  zweiten  zu  be- 
achtenden Punkt  erkennen  wir  leicht  aus  Fig.  116. 

In  Fig.  116  sind  als  Abszissen  zu  beiden  Seiten  des  Celsius-Null- 
punktes die  Celsiustemperaturen  und  als  Ordinaten  die  jetzt  ziemlich  genau 
bekannten  Dampfdrucke  ^)  einiger  für  die  tiefen  Temperaturen  wichtiger 
verflüssigter  Oase  aufgetragen.  Diese  Dampfspannungskurven  enden 
natürlich  entsprechend  Fig.  111  im  kritischen  Punkt.  Für  schweflige 
Säure  ist  nun  z.  B.  die  kritische  Temperatur  ca.  +  155  ®  und  der  kriti- 
sche Druck  79  Atm.  SO^  ist  daher,  wie  wir  schon  wissen,  leicht  zu 
verflüssigen;  bei  Zimmertemperatur  ist  der  Dampfdruck  sogar  nur  etwa 
3  Atm.  Komprimiert  man  also  SOg  bei  Zimmertemperatur  bis  etwas 
über  diesen  Druck,  so  wird  es  flüssig.  Läßt  man  nun  die  flüssige  SO« 
unter  einem  Druck  von  z.  B.  ^jio  Atm.  verdampfen,  so  erniedrigt  sich 
die  Temperatur  der  Flüssigkeit  bis  zu  dem  Werte,  der  zu  der  Ordinate 
^'lo  Atm.  der  Dampfdruckkurve  von  SO^  gehört.  Man  erreicht  mit  SO,  bei 
möglichst  kleinen  Drucken  Temperaturen  von  —  65  bis  —  75  ®  C.  Bettet 
man  nun  ein  Oefäß  in  die  verdampfende  SOg  ein,  so  kann  man  in  dem 
Oefäß  schon  bei. Drucken  von  wenigen  Atm.  Kohlensäure  oder  Aethylen 
verflüssigen.  Läßt  man  diese  Flüssigkeiten  wieder  bei  geringen  Drucken 
verdampfen,  so  erhält  man  leicht  Temperaturen  bis  zu  —  100  °  C.  bzw. 
—  150  ®  C.  Man  unterschreitet  auf  diese  Weise  die  kritische  Temperatur 
von  Sauerstoff  und  kann  bei  —  150®  C.  schon  bei  ca.  12  Atm.  Druck 
Og  verflüssigen,  der  durch  Verdampfung  bei  kleinen  Drucken  Tempera- 
turen bis  zu  ca.  —  220  ®  C.  gibt.  Man  sieht,  daß  die  notwendige  Be- 
dingung für  die  Verwendung  der  Kaskadenmethode  ohne  andere  Prin- 
zipien der  Temperaturerniedrigung  daran  geknüpft  ist,   daß  die   tiefste 

^)  Die  Methoden  zur  Bestimmung  der  Dampfspannung  werden  wir  weiter 
unten  kennen  lernen. 


Kaskadenmethode. 
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Temperatur,  die  man  mit  einem  leichter  kondensierbaren  Gas  erreicht, 
unter  der  kritischen  Temperatur  eines  nächsten,  schwerer  kondensier- 
baren liegt.  Da  man  nach  Fig.  116  weder  mit  Oj  noch  CO  oder  Ng 
Temperaturen  unter  —  220  ^  C.  erreicht,  die  kritische  Temperatur  von 
H,  aber  —  241  ^  C.  beträgt,  versagt  hier  die  Kaskadenmethode. 

Die  apparative  Anordnung  der  Kaskadenmethode  bei  R.  Pictet^) 
ist  aus  Fig.  117  zu  entnehmen. 

In  dem  von  kaltem  Wasser  durchflossenen  Kondensator  D  ver- 
flüssigt  sich  die   durch   den  Kompressor  B  unter  geringen  Druck   ge- 

Fig.  117. 


setzte  schweflige  Säure,  die  ^gleichzeitig  durch  d  bis  in  das  Rohr  C 
getrieben  wird,  wo  sie  unter  dem  geringen  Druck  der  Saugpumpe  A 
verdampft  und  sich  bis  —  65  oder  —  75  ^  C.  abkühlt.  Von  A  werden 
die  Dämpfe  wieder  zur  Kompression  nach  B  geschafft.  In  ganz  analoger 
Weise  arbeitet  der  obere  CO^-Zyklus  von  Fig.  117.  COg  verflüssigt 
sich  in  dem  durch  SOg  außen  gekühlten  Rohr  K  und  wird  durch  h  in 
das  Rohr  H  getrieben,  wo  CO^  bei  vermindertem  Druck  verdampft 
und  Temperaturen  von  —  130  ^C.  von  Pictet  erreicht  wurden.  In  der 
flüssigen  COg  ist  wieder  ein  Rohr  M  eingebettet,  welches  mit  dem  stark- 


»)  R.  Pictet,  CR.  85,  1214,  1220  (1877):  «6,  87,  10(i  (187^<j;  Anh.  sc.  phys. 
et  nat.  (2),  61,  16  (1878). 
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wandigen  Gefäß  L  in  Verbindung  steht,  das  zur  O^-Entwicklung  aus 
erhitztem  Ealiumchlorat  dient.  Da  der  Dampfdruck  von  0^  bei  der 
kritischen  Temperatur  — 119^0.  nur  51  Atm.  beträgt,  verflüssigt  sich 
der  Sauerstoff  in  dem  Bad  von  —  130  ®  C.  bei  relativ  geringen  Drucken. 
Durch  einen  Hahn  können  die  kleinen  Quantitäten  des  verflüssigten 
Sauerstoffs  abgelassen  werden. 

Nach  den  erwähnten  Untersuchungen  von  Gailletet  und  Pictet 
wurden  die  Arbeiten  zur  Gasverflüssigung  hauptsächlich  in  drei  Kälte- 
laboratorien  oder  Eryogenlaboratorien  durchgeführt,  in  dem  von  H.  Ka- 
merlingh  Onnes  in  Leiden*),  von  S.  von  Wroblewski  und  insbe- . 
sondere  K.  Olszewski  in  Krakau^)  und  von  J.  De  war  in  London 
(Royal  Institution).  S.  von  Wroblewski  und  K.  Olszewski*)  in 
Erakau,  sowie  J.  Dewar^)  in  London  stellten  zuerst  größere  Mengen 
an  Sauerstoff  her.  K.  Olszewski*)  in  Erakau  und  J.  Dewar*)  in 
London  verflüssigten  dann  in  den  Jahren  nach  1883  alle  damals  be- 
kannten leichter  oder  schwerer  kondensierbaren  Gase,  die  Interesse  boten,  in 
größeren  Quantitäten,  so  daß  nur  der  Wasserstoff  als  unverflüssigt  übrig 
blieb  *).     Die  Edelgase  waren  damals  noch   unbekannt.     Für   diese  Ar- 

^)  In  dem  Laboratorium  von  Kamerlingh  Onnes  wurde  die  Kaskaden- 
methode mit  Chlormethyl  (erreichbare  Temperaturen  —23  bis  —90®  C.)  Aethylen 
(-103  bis  -165<»  C.)  und  Sauerstoff  (-183  bis  -217°  C.)  in  großem  Maßstabe  aus- 
gearbeitet, lieber  das  Kältelaboratorium  in  Leiden  und  seine  vorzüglichen  Ein- 
richtungen unterrichten  verschiedene  mit  schönen  Zeichnungen  versehene  Nummern 
der  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden.  Außer  der  vorläufigen  Mitteilung  Nr.  14  (1894) 
handeln  über  Kompressoren  bzw.  Pumpen  die  Nr.  51  (1899)  (Brotherhood- 
Kompressor),  Nr.  .54  (1900)  (Quecksilberpumpe  für  reine  und  kostbare  Gase  bei 
hohen  Drucken) ,  Nr.  83  (1903)  (die  Burckhardt- Weiß-Pumpe  für  Zirkulation  bei 
niedrigen  Temperaturen),  über  die  Kaskadeneinrichtungen  Nr.  51  (1899) 
(Stickoxydulzyklus),  Nr.  87  (1903)  (Methylchloridzyklus),  Nr.  94  (1906),  sowie  Nr.  109 
(1909)  und  Suppl.  18  zu  Nr.  97—108  (1907)  (Zyklus  mit  anschließender  Wasserstoffver- 
flüssigung und  Reindarstellung  des  Wasserstoffs),  über  konstante  Temperatur- 
bäder bei  tiefen  Temperaturen  siehe  Anm.  4  auf  S.  346  und  auch  F.  Hen- 
ning, ZS.  f.  Instrk.  83,  33  (1913). 

')  Eine  Beschreibung  der  Verflüssigungsanlage  des  Krakauer  Instituts  siehe 
bei  K.  Olszewski,  ZS.  f.  kompr.  und  flüssige  Ga.se  14,  127—131  (1912);  siehe 
ib.  14,  IV)  (1912)  einen  sehr  einfachen  Thermostaten  für  tiefe  Temperaturen. 
Betreffs  des  in  jüngster  Zeit  eingerichteten  Leipziger  Kältelaboratoriums  siehe  J.  K. 
Lilienfeld,  ZS.  f.  komprimierte  u.  flüssige  Gase  18,  35—43,  165  (1911). 

')  S.  V.  Wroblewski  u.  K.  Olszewski,  Ann.  d.  Phys.  (3),  20,  243  (1883); 
siehe  auch  S.  v.  Wroblewski,  CR.  97,  1.553  (1883);  Ann.  d.  Phys.  (3),  25,  371 
(1885);  26,  134  (1885). 

*)  J.  Dewar,  Phil.  Mag.  (5),  18,  210  (1884);  84,  205,  326  (1892);  86,  32S 
(1893);  Proc.  Roy.  Soc.  68,  266  (1898). 

*)  Siehe  z.B.  die  Zusammenfassung  bei  K.  Olszewski,  Phil.  Mag.  (.5),  89, 
188  (1895)  und  in  der  erwähnten  Festschrift  zum  I.  Intern.  Kongreß  in  Paris  und 
J.  Dewar,  Phil.  Mag.  (5),  39,  298,  355,  413  (1895). 
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beiten  waren  die  von  De  war  erfundenen,  allbekannten  Yakuumgefaße  ^) 
von   großer  Wichtigkeit.     Die    auf    der  Easkadenmethode    basierende 

*)  Die  Dewarbecher  sind  doppelwandige  Glasgefäße  mit  evakuiertem  Hohl- 
raam,  dessen  Wände  innen  versilbert  sind.  Durch  das  Vakuum  und  die  Silber - 
wände  ist  der  Wärmeaustausch  mit  der  Umgebung  stark  herabgemindert. 
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Verflüssigung  der  schwer  kondensierbaren  Gase  in  größeren  Quantitäten 
sei  beispielsweise  durch  eine  Apparatur  E.  Olszewskis  yeran- 
schaulicht. 

In  Fig.  118  ist  a  eine  Stahlflasche  mit  Sauerstoff,  der  aus  einem 
Gasometer  mittels  eines  Kompressors  (s.  w.  u.)  mit  100  Atm.  in  die 
Stahlflasche  gedrückt  worden  war;  an  a  ist  das  Stahlgefäß  d  ge- 
schlossen, in  dem  der  Sauerstoff  unter  seine  kritische  Temperatur 
( — 119  ®C.)  gekühlt  wird  und  sich  verflüssigt.  Die  tiefe  Temperatur 
wird  durch  Aethylen,  das  bei  geringen  Drucken  verdampft,  erzielt.  In 
der  von  einer  Kältemischung  umgebenen  Stahlflasche  h  befindet  sich 
flüssiges  Aethylen  (krit.  Temperatur  9,5  ®  C.),  das  nach  dem  Passieren 
einer  in  Aether-Kohlensäure-Mischung  bei  g  gekühlten  Rohrschlange  in  das 
Glasgefäß  c  kommt.  Sowohl  die  Mischung  in  g  als  das  Aethylen  in  c 
verdampfen  unter  kleinem  Druck,  die  Röhren  i  und  4  führen  zu  den 
Vakuumpumpen.  Von  d  wird  der  flüssige  Sauerstoff  in  das  Glasgefäß  e 
gelassen,  in  dem  auch  das  Gefäß  eines  Wasserstoffthermometers  /  ge- 
zeichnet ist.  h  ist  eine  Stahlflasche  mit  komprimiertem  H,,  der  zur 
Durchmischung  des  flüssigen  0^  hei  Temperaturmessungen  durch  das 
Kältebad  geleitet  wird. 

Die  Verflüssigung  des  Wasserstoffs,  die,  wie  erwähnt,  mit  der 
Kaskadenmethode  allein  nicht  durchzuführen  ist,  gelang,  wenn  auch  nur 
in  kleinen  Quantitäten  zuerst  J.  Dewar^),  der  den  auf  180  Atm.  kom- 
primierten Wasserstoff  durch  flüssige  Luft,  die  unter  vermindertem 
Druck  siedete,  auf  —  205  ^  C.  vorkühlte  und  dann  unter  Benutzung  des 
Joule-Thomson-EÖektes  auf  1  Atm.  expandieren  ließ.  Wir  wollen 
uns  aber  jetzt  erst  der  Anwendung  des  Joule- Thomson-Effektes  zur 
Verflüssigung  der  Luft  zuwenden  und  erst  dann  die  Wasserstoffverflüs- 
sigung besprechen. 


4.  Die  Yerflttssignng  der  Oase  mit  Anwendung  des  Jonle-Thomson- 

Effektes. 

Da  das  Arbeiten  bei  extrem  tiefen  Temperaturen  für  die  physika- 
lische Chemie,  wie  wir  sehen  werden,  von  sehr  großer  Wichtigkeit  ist, 
so  wollen  wir  jetzt  noch  auf  die  modernen  Methoden  eingehen,  mit 
deren  Hilfe  es  möglich  ist,  größere  Quantitäten  von  flüssiger  Luft, 
flüssigem  Wasserstoff  und  flüssigem  Helium  für  die  Messungen  bei  den 
tiefsten  Temperaturen  .zu  erhalten. 

Was  zunächt  die  Verflüssigung  der  Luft  in  größerem  Maß- 
stabe anlangt,  so  war  die  Anwendung  des  Joule -Thomson -Effektes 


^)  J.  De  war,  J.  Chem.  Soc.  78,  029  (1898). 
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sowie  des  Gegenstromprinzipes  auf  die  Gasverflüssigung  durch  C.  von 
Linde  ^)  ein  außerordentlicher  Fortschritt  gegenüber  den  früheren  Ver- 
fahren. Die  Größe  der  bei  dem  Joule-Thomson-Effekt  so  gut  wie 
ausschließlich  durch  innere  Arbeitsleistung  gegen  die  molekularen  An- 
ziehungskräfte erzielten  Temperaturerniedrigung  kann  man  für  Luft 
nach  der  einfachen  empirischen,  von  Joule  und  Thomson  aufgestellten 
Gleichung: 

A  r  =  0,276  (i,, -?,,)  (^y 

berechnen  ^).  Nimmt  man  in  dieser  Gleichung  die  Werte  2h  —  ^^» 
2)^=  1  Atm.  an  und  für  T^  die  den  Celsiustemperaturen  +20^,  i  0^ 
—  20®,  —60^  —  100",  —  140®  entsprechenden  absoluten  Temperaturen,  so 
bekommt  man  Endtemperaturen  von  +8,3,  — 13,5,-35,7  —82,2,  —  133,7 
und  —  197  ®  C.  Wie  sich  aus  der  zugrunde  gelegten  Gleichung  für  AT 
ergibt,  wachsen  für  gleiche  Werte  von  p^  und  P2  ^^®  AT-Werte  stark 
mit  sinkender  Temperatur.  Die  Kühlwirkungen  des  Joule-Thomson- 
Effektes  sind  in  Fig.  114  graphisch  für  Luft  durch  strichpunktierte 
Linien  veranschaulicht.  Als  Abszissen  sind  die  Werte  des  Anfangs- 
druckes 2>ii  als  Ordinaten  die  Endtemperaturen  in  Celsiusgraden  auf- 
getragen. Bei  jeder  Linie  ist  P2  stets  als  1  Atm.  und  die  Anfangs- 
temperatur T^  gleich  der  dem  Anfang  der  Linie  für  p  =  l  Atm.  ent- 
sprechenden gewählt.  Man  erhält  wegen  der  Proportionalität  zwischen 
Druckdifferenz  p^  —  p^  und  Temperaturemiedrigung  A  T  gerade  Linien, 
die  mit  sinkender  Temperatur  steiler  werden. 

In  Fig.  114  sind  noch  strichlierte  Linien  eingetragen,  die  nach 
H.  Alt')  das  Prinzip  der  Kühlwirkung  bei  einer  Linde- Maschine  zur 
Luftverflüssigung  schematisch  veranschaulichen.  Läßt  man  Luft  von 
50  Atm.  auf  1  Atm.  bei  einer  Anfangstemperatur  von  —  20®C.  nach 
der  Joule -Thomson sehen  Versuchsanordnung  expandieren,  so  kühlt 
sie  sich  auf  —  36  ®  ab,  läßt  man  eine  zweite  auf  diese  Temperatur  ge- 
kühlte Luftmenge  wieder  von  50  Atm.  auf  1  Atm.  expandieren,  so  er- 
hält man  -  54«,  dann  analog  -  101  ^  -  136«  und  -  190«  C.  Ungefähr 
bei  dieser  Temperatur  von  —  190«  C.  ist  der  Dampfdruck  der  flüssigen 
Luft  1  Atm. 


0  C.  V.  Linde,  Ann.  d.  Phys.  (8),  57,  328  (1896);  ZÖ.  f.  die  gesamte  Kälte- 
industrie 4,  23  (1897). 

^)  Die  Formel  ergibt  sieh  als  Näherungsausdruck  aus  einem  genauen,  der 
Ol.  (228)  analogen  Ausdruck,  der  wieder  thermodynamisch  erhalten  wird,  wenn  man 
statt  der  der  Gl.  (228)  zugrunde  gelegten  van  der  Waalsschen  Zustandsgleichnng  die 
genauere  Clausiussche  Gleichung  nimmt  (s,  w.  u.)-  0,276  ist  die  Temperaturerniedri- 
gung A  T  für  Pi-jPa  =  1  A*ni.  und  T^  =  273. 

')  H.  Alt,  Die  Kalte,  S.  24,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1910. 
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Die  Art  und  Weise,  wie  C.  von  Linde  den  Joule-Thomson- 
Effekt  in  seiner  Maschine  verwendet,  erläutert  Fig.  119. 

In  Fig.  119  ist  rechts  ein  zweistufiger,  z.  B.  mit  Elektromotor  an- 
getriebener Kompressor  von  Whiteheadu.  Co.  in  Fiume  zu  sehen. 
Wir  denken  uns,  daß  wir  eben  die  Maschine  in  Gang  setzen.  In  seinem 
rechten  Niederdruckzylinder  wird  Luft,  die  durch  Wattefilter  von  Staub 


Fig.  119. 


und  durch  Natronkalk  von  COg  befreit  ist,  durch  e  angesaugt  und  beim 
Vorwärtsgehen  des  Zylinders  auf  ca.  20  Atm.  zusammengepreßt  ^).  Die 
zusammengepreßte  Luft  durchstreicht  unter  Abgabe  der  Kompressions- 
wärme ein  wassergekühltes  Schlangenrohr  und  geht  in  den  linken  Hoch- 
druckzylinder von  beträchtlich  kleineren  Dimensionen,  wo  sie  auf 
200  Atm.  zusammengepreßt  wird.  Genauer  erkennt  man  dies  aus  den 
Fig.  119a  und  119b*).  In  den  Fig.  119a  und  119b  sind  Längsschnitte 
durch  den  Nieder-  und  Hochdruckzylinder  gezeichnet.     Die  Luft  wird 

*)  In  Fig.  119  sind  die  Ventile  des  Kompressors  nicht  gezeichnet,  sie  sind 
aus  Fig.  119  a  u.  b  zu  ersehen. 

*)  Die  Fig.  119  a  und  b  wurden  dem  Verfasser  in  liebenswürdiger  Weise  von 
der  Whitehead  u.  Co.  A.G.  in  Fiume  überlassen. 
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bei  E  (Fig.  119  a)  angesaugt,  wobei  sie  den  Ventilteller  11^  der  auf 
SiSi  aufsitzt,  entgegen  der  Feder  Fi  hebt,  um  in  den  Niederdruckzylin- 
der zu  gelangen.  Hierbei  hat  man  sich  den  Kolben  Ci  nach  rechts 
gehend  zu  denken.  Beim  Rückgang  des  Kolbens  Ci  (nach  links)  zieht  die 
Feder  Fj  den  Ventilteller  zurück,  so  daß  er  auf  SjSi  schließend  aufsitzt. 
Die  Luft  geht  dann  durch  das  geöffnete  Ventil //77  (Sitz  SuSn^  Feder  JPtt) 
und  durch  die  Kühlschlange  Ki  nach  dem  Hochdruckzjlinder  (Fig.  119  b). 
Hier  wird  sie  aus  dem  Raum  g  durch  das  Ventil//////  (Sitz  SuiSm^ 
Feder  Fjij)  in  den  Hochdruckzylinder  angesaugt  und  durch  das  Ventil/F/F 
(Sitz  SjySiv,  Feder  //r)  hinausgetrieben.  Nach  dem  Passieren  einer 
Kühlschlange  {Kji  in  Fig.  119  b)  geht  die  Luft  durch  den  Wasserabschei- 
der /*,  in  dem  sich  das  mitgerissene,  als  Schmiermittel  im  Kompressor 
verwendete  Wasser,  das  die  später'  erwähnten  Ventile  als  Eis  verstopfen 
würde,  absetzt  ^).  Von  f  geht  die  Luft  in  die  Kühlschlange  g^^  die  durch 
eine  Eis-Salz-Mischung  auf  —  20®  C.  gehalten  wird.  Hier  setzen  sich 
die  letzten  Spuren  Wasser  ab.  Jetzt  wird  die  Luft  durch  das  Rohr  P^ 
in  ein  System  von  drei  ineinandergesteckten  Metallröhren  eingefahrt^ 
die  nach  außen  durch  schlechte  Wärmeleiter  isoliert  sind.  Die  Luft 
von  —  20®  C.  geht  zunächst  durch  das  innerste  Rohr  P^  bis  zu  dem 
feinen  von  außen  zu  betätigenden  Nadelventil  a,  wo  sie  den  Joule- 
Thomson- Prozeß  durchmacht,  indem  sie  auf  20  Atm.  expandiert. 
Hierbei  wird  sie  auf  etwa  -  78®  C.  abgekühlt.  Die  Luft  von  -  78®  C. 
geht  nun  in  dem  zweiten  Rohr  nach  oben  und  umspült  hierbei  nach 
dem  Gegenstromprinzip  die  im  Innenrohr  nach  a  gehende  Luft  unter 
Vorkühlung.  Die  rückströmende  Luft  von  20  Atm.  Druck  geht  dann 
durch  Rohr  P^  wieder  in  den  Hochdruckzylinder  und  macht  den  Kreis- 
prozeß von  neuem  durch*).  Der  Effekt  der  im  Gegenstrom  zurück- 
gehenden, abgekühlten  Luft  ist  der,  daß  die  Luft  des  innersten  Rohres 
mit  einer  beträchtlich  tieferen  Temperatur  als  —  20®  das  Ventil  a  er- 
reicht und  somit  durch  den  Joule- Thomson- Prozeß  beträchtlich 
tiefer  als  auf  —  78®  C.  abgekühlt  wird.  Da  die  Luft  des  Innenrohres 
nach  Passieren  des  Ventiles  a  immer  zur  kühlenden  Rückstromluft  wird^ 
so  erkennt  man,  daß  sich  durch  die  Ausnutzung  der  stark  abgekühlten 
entspannten  Luft  im  Gegenstromprinzip  der  Prozeß  zu  immer  tieferen 
Temperaturen   steigert^).     Schließlich   ist   die   Temperatur  so  tief  ge- 

*)  Die  Dichtungen  der  Kolbenstangen  sind  aus  Vulkanfiber  und  werden  mit 
Wasser  befeuchtet,  um  nicht  anzubrennen.  Das  Wasser  dient,  wie  oben  erwähnt^ 
auch  als  Schmiermittel  der  beweglichen  Maschinenteile. 

*)  Das  Ansaugen  der  Luft  bei  e  findet  nur  so  lange  statt,  bis  genügend  Luft 
für  den  Zirkulationsprozeß  vorhanden  ist. 

')  Wenn  der  Apparat  gut  konstruiert  ist,  hat  die  rilckströmende  Luft  an  der 
Austrittsstelle  aus  dem  Dreiröhrensystem  ihre  Kälte  so  vollständig  an  die  Innenluft  ab- 
gegeben, daß  sie  die  Temperatur  —20°  ('.,  d.  i.  die  der  eintretenden  Luft  erreicht  hat» 
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worden,  daß  man  zur  Verflüssigung  der  Luft  schreiten  kann.  Man 
öffiiet  das  Nadelventil  b  so  weit,  daß  ^/'5  der  Luft  nach  Passieren  des 
Venfciles  a   noch    durch    das    zweite  Rohr    geht,    aber  Y^  durch  b  auf 


Od 


{X4 


1  Atm.  unter  weiterer  Abkühlung  expandiert.  Von  der  durch  b  ge- 
gangenen Luft  wird  V*  bei  der  Expansion  verflüssigt  und  tropft  in  den 
De  war- Becher  c,  die  übrigen  ^ji,  der  durchs  gegangenen  Luft  gehen 
durch  das  dritte  Rohr  des  Röhrensystems  unter  Ausnutzung  ihrer  Kälte 


462        Uebergang  von  dem  gasförmigen  in  den  flüssigen  Aggregatzastand. 

im    Gegenstrompriozip    in    die    äußere    Atmosphäre.     Von  c   kann    die 
flüssige  Luft  durch  h  nach  außen  gelassen  werden^). 

Zur  gleichen  Zeit  als  Linde  seine  Maschine  zur  Luftverflüssigung 
in  Deutschland  ersann,  erfand  auch  Hampson*)  in  England  eine 
solche^).  Wir  werden  den  H am pson sehen  Apparat,  der  bequemer  als 
die  Linde  sehe  Maschine  zu  handhaben  ist,  bei  der  jetzt  zu  besprechen- 
den Wasserstoffverflüssigung  kennen  lernen.  Da  Dewar^), 
der,  wie  erwähnt,  als  erster  den  Wasserstoff  verflüssigte,  seinen  Apparat 
nicht  ausführlich  publiziert  hat,  so  gehen  wir  auf  seine  Arbeitsweise 
nicht  weiter  ein.  Apparate,  um  größere  Mengen  von  Wasserstoff  zu 
verflüssigen,  sind  von  M.  W.  Travers^),  K.  Olszewski*),  H.  Ka- 
merlingh  Onnes'')  und  W.  Nernst®)  ersonnen  worden.  Wir  haben 
schon  gesehen,  daß  man  den  Wasserstoff  allein  durch  Anwendung  der 
Easkadenmethode  nicht  verflüssigen  kann,  da  es  an  einem  geeigneten 
Kühlmittel  fehlt,  um  die  kritische  Temperatur  des  Wasserstoffes  zu  er- 
reichen. Ebensowenig  kann  man  aber  den  Wasserstoff  verflüssigen, 
wenn  man  ihn,  von  Zimmertemperatur  ausgehend,  dem  Joule-Thom- 
son-Prozeß unterwirft.  Er  erleidet  ja  hierbei,  wie  wir  wissen,  eine 
Temperaturerhöhung.     Wohl  aber  gelangt  man  zum  Ziele,   wenn  man 


*)  Im  selben  Maße,  als  die  Luft  sich  verflüssigt,  bzw.  im  dritten  Rohr  ent- 
weicht, wird  jetzt  neue  Luft  durch  e  angesaugt. 

*)  Hampson,  Nature  68,  515 — 516  (1896).  Eine  genaue  Beschreibung  des 
Hampsonapparates  zur  Verflüssigung  der  Luft  siehe  bei  M.  W.  Travers,  Experi- 
mentelle Untersuchung  von  Gasen,  S.  197 — 202,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn 
1905  oder  in  Winkelmanns  Handbuch  d.  Physik.  2.  Aufl. ,  Bd.  III ,  S.  885—887. 
lieber  die  Theorie  des  Hampsonverfltissigers  siehe  E.  Buckingham,  Bull.  Bur. 
Stand.  6,  125—147  (1909). 

•)  Betreffs  der  Luft verflüssigungs verfahren  in  der  Technik  siehe  G.  Claude, 
Air  liquide,  Oxygöne,  Azote,  Paris,  Dunod  et  Pinat  1909;  H.  Giese,  Verflüssigung 
der  Luft  und  ihre  25erlegung,  Leipzig,  H.  A.  L.  Degener  1909;  R.  Linde,  ZS.  f. 
die  gesamte  Kälteindustrie  18,  1 — 10  (1911)  und  0.  Kausch,  ZS.  f.  kompr.  u. 
flüss.  Gase  16,  1—7  (1918). 

*)  Betreffs  De  war  siehe  Anm.  1,  S.  456;  zur  Vorgeschichte  der  H,- Ver- 
flüssigung siehe  S.  v.  Wroblewski,  Wien.  Ber.  97,  1821  (1885);  L.  Natanson, 
ZS.  f.  phys.  Chem.  17,  267  (1895);  K.  Olszewski,  Phil.  Mag.  (5),  89,  199  (189.5); 
Ann.  d.  Phys.  (3),  66,  133  (1895). 

*)  M.  W.  Travers,  Experimentelle  Untersuchung  von  Gasen,  S.  204 — 217; 
M.  W.  Travers,  Phil.  Mag.  (6),  1,  411  (1901).  Siehe  auch  W.  Ramsay  u.  M.  W. 
Travers,  ZS.  f.  phys.  Chem.  88,  669  (1901). 

«)  K.  Olszewski,  Ann.  d.  Phys.  (4),  10,  773  (1903);  12,  196  (1908);  siehe 
auch  M.  W.  Travers,  Experimentelle  Untersuchung  von  Gasen,  S.  217 — 220,  auch 
Winkelmanns  Handbuch  der  Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  III,  S.  895—896. 

')  H.  Eamerlingh  Onnes,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden,  Nr.  94  (1906). 

•)  W.  Nernst,  ZS.  f.  Elektrochem.  17,  785—737  (1911).  Siehe  auch 
W.  Meißner,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  16,  540  (1913). 
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den  Wasserstoff  unter  seinen  Inversionspunkt  bei  —  80^  abkühlt  und 
jetzt  den  Joule -Thomson -Prozeß  durchmachen  läßt. 

In  Fig.  120  ist  die  sehr  übersichtliche  Apparatur  von  K.  01- 
szewski^)  zur  Wasserstoffverflüssigung  abgebildet. 

Der  Apparat  besteht  aus  zwei  Hampsonschen  Verflüssigern,  von 
denen  der  innere  zur  Luftverflüssigung,  der  äußere  zur  Wasserstoffver- 
flüssigung dient.  Wir  betrachten  zunächst  die  Luftverflüssigung.  Die 
von  einem  Kompressor  oder  einer  Stahlflaschenbatterie  kommende,  von 
Wasser  und  CO^  gereinigte  Luft  tritt  durch  das  Rohr  tiu'u^  ein.  Das 
Luftzuführungsrohr  verzweigt  sich  beim  Eintritt  in  den  Apparat  in  drei 
parallel  geschaltete^)  Metallröhren,  die  um  eine  axiale  Metallspindel 
in  vielen  Windungen  herumgeführt  sind.  Diese  Windungen  füllen  den 
Kaum  X  aus,  den  man  auch  Regenerator  aus  gleich  weiter  unten  zu 
erwähnenden  Gründen  nennt.  Nach  Passieren  des  Raumes  x  umwinden 
die  Röhren  noch  weiter  die  axiale  Spindel,  bis  sie  sich  vor  dem 
konaxialen  Durchgangsventil  y\  das  von  Hand  mit  Hilfe  von  y  zu  be- 
tätigen ist,  wieder  vereinigen.  Hier  entspannt  sich  die  Luft  in  einer  einzigen 
Stufe  von  200  Atm.  bis  auf  1  Atm.  unter  Durchmachung  des  Joule- 
Thomson -Prozesses.  Die  entspannte,  gekühlte  Luft  umstreicht  im 
Gegenstromprinzip  die  Außenseiten  der  Luftzuleitungsröhren,  indem  sie 
zwischen  deren  Zwischenräumen  aufsteigt,  und  geht  nach  Abgabe  ihrer 
Kälte  an  die  neu  zuströmende  Luft  (im  Kälteregenerator)  bei  is  aus  dem 
Apparat.  Bei  Hampson  fallen  also  das  zweite  und  dritte  Rohr  der 
L  i  n  d  e  -  Maschine  fort  und  die  Entspannung  wird  in  einer  einzigen 
Stufe  durchgeführt.  Das  Prinzip  des  Hampson -Apparates  ist  sonst 
das  gleiche  wie  bei  Linde.  Die  sich  verflüssigende  Luft  sammelt  sich 
in  dem  Kühlgefäß  d  an.  Setzt  man  an  z  eine  Vakuumpumpe,  so  kann 
man  auch  die  flüssige  Luft  unter  kleinerem  Druck  zur  Temperatur- 
erniedrigung sieden  lassen.  Der  innere,  eben  beschriebene  Hampson- 
Verflüssiger  befindet  sich  in  einem  nach  außen  gasdicht  abgeschlosse- 
nen Metallgefäß,  das  an  die  oberste  Metallplatte  des  Apparates  ge- 
schraubt ist. 

Der  äußere  Wasserstoffverflüssiger  besteht  nun  aus  einem  oberen 
Regenerator  c  und  einem  unteren  e,  die  durch  eine  in  d  in  der  flüssigen 
Luft  liegende  Kühlschlange  verbunden  sind.  Der  Wasserstoff  kommt 
vom  Kompressor  oder  von  Stahlflaschen  unter  200  Atm.  Druck  durch 
die  Röhre  aa  o!*  an  und  verteilt  sich  auf  drei  parallel  geschaltete  um 
den  inneren  Verflüssiger  gewundene  Röhren,    die  sich  unten   zur  Kühl- 


')  K.  Olszewski,  ZS.  f.  kompr.  u.  flüssige  Gase  14,  93,  111,  127  (1912). 
^)  Wenn  eine  Röhre  sich  durch  Verunreinigungen  der  Luft   (etwas  Eis  oder 
feste  COg)  verstopft,  arbeiten  die  anderen  weiter. 
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schlänge  d  vereinigen.  Der  strömende  Wasserstoff  wird  also  im  Re- 
generator X  durch  die  aufsteigende  Innenluft,  in  der  Kühlschlange  d 
durch  die  flüssige  Luft  weiter  unter  seine  Inversionstemperatur  abge- 
kühlt. Während  der  obere  Teil  des  Regenerators  e^  durch  Schafwolle 
oder  dergleichen  isoliert,  in  einem  an  die  oberste  Metallplatte  des  Apparates 
geschraubten  Metallrohr  sitzt,  ist  sein  unterer  Teil,  mit  Flanell  um- 
wickelt, in  einen  langen  De  war- Becher  »  eingepaßt^).  Nach  Passieren 
der  Kühlschlange  d  strömt  der  Wasserstoff  noch  durch  den  Regene- 
rator e  und  wird  endlich  bei  dem  Ventil  ff  entspannt.  Ein  Teil  des 
Wasserstoffs  verflüssigt  sich  und  fließt,  durch  das  Flanellfilter  h  von 
etwa  vorhandener  fester  Luft  usw.  filtriert,  durch  die  federnde  Glas- 
spirale bei  l  in  den  unteren,  gut  durch  schlechte  Wärmeleiter  isolierten 
De  war- Becher  p^  von  dem  nur  der  Hals  in  Fig.  120  gezeichnet  ist. 
Der  nicht  verflüssigte  Wasserstoff  steigt,  seine  Kälte  abgebend,  durch  i 
und  c  hoch  und  verläßt  durch  gg'w  den  Apparat,  um  wieder  durch 
den  Kompressor  zum  Kreislauf  gezwungen  zu  werden.  Der  aus  p  ab- 
siedende Wasserstoff  kann  sich  bei  w  mit  dem  aus  c  abziehenden  ver- 
einigen. Mit  dem  geschilderten  Apparat,  der  Kälteverluste  möglichst 
vermeidet,  kann  man  pro  Stunde  ca.  1,5 1  flüssigen  Wasserstoff  er- 
halten. Man  hat  mit  flüssigem  Wasserstoff  Temperaturbäder  von  *—  252^ 
(Siedepunkt)  bis  —259^0.,  während  man  mit  flüssiger  Luft  solche  im 
Bereich  von  - 190«  bis  -  220«  C.  hat«). 

Die  Verflüssigung   des   Heliums,    des  am  schwersten  kon- 
densierbaren Gases,  wurde  endlich  durch  H.  Kamerlingh  Onnes^)  in 


^)  Das  obere  Metall  röhr  ist  darch  einen  Kautsch akring;  gegen  den  Bewar- 
becher  i  abgedichtet. 

')  Da  zur  Wasserstoffverflüssigang  große  Mengen  sehr  reinen  Gases  (Ver- 
stopfangen der  Apparatur  durch  fest  werdende  Verunreinigungen ! !)  unter  starkem 
Druck  den  Kreislauf  machen  müssen  und  eventuell  die  vorkühlende  Luft  unter 
Unterdruck  zu  setzen  ist,  so  kann  man  sich  leicht  denken,  daß  die  nötige  Appa- 
ratur (Wasserstoffentwickler,  große  Gasometer,  Reii^ger  und  Wasserabscheider, 
Kompressions-  und  Vakuumpumpen,  Stahlflaschen,  Verflüssiger)  eine  sehr  umfang- 
reiche wird.  Man  sehe  z.  B.  die  Uebersichtstafeln  bei  K.  Olszewski,  ZS.  f. 
kompr.  u.  flüssige  Gase  14,  127  (1912)  oder  H.  Kamerlingh  Onnes,  Comm.  Lab. 
of  Phys.  Leiden,  Nr.  94 e,  Taf.  II.  Siehe  auch  W.  Meißner,  Verb.  d.  D.  Physik. 
Ges.  15,  540  (1913). 

»)  H.  Kamerlingh  Onnes,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden,  Nr.  108  (1908): 
The  liquefaction  of  helium.  Betreffs  der  thermischen  Eigenschaften  des  flüssigen 
Heliums  siehe  Comm.  Nr.  119  (1911)  und  Nr.  124  (1912),  bezüglich  eines  flüssigen 
Heliumbades  konstanter  Temp.  (von  -268,7  bis  -271,5*  C.)  siehe  ib.  Nr.  123  (1911). 
Zur  Vorgeschichte  der  Heliumverflüssigung,  siehe  J.  De  war,  Chem.  News,  84,  49 
(1901);  CR.  189,  421  (1904);  M.  W.  Travers  u.  A.  Jaquerod,  ZS.  phys.  Chem. 
45,  459  (1903);  K.  Olszewski,  Ann.  d.  Phys.  (4),  17,  994  (1905). 
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bewunderungswürdigen  Experimenten  durchgeführt^).  Das  Helium  er* 
leidet  beim  Joule -Thomson -Prozeß  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ebenso  wie  der  Wasserstoff  eine  Erwärmung.  Während  aber  der  In- 
versionspunkt des  Wasserstoffs  bei  —  80®  C.  liegt,  ist  der  des  Heliums 
bei  etwa  —  240®  C.  zu  suchen.  Da  nun  weiter  einerseits  die  kritische 
Temperatur  des  Heliums,  wie  wir  jetzt  aus  den  Messungen  von  Kamer- 
lingh  Onnes  wissen,  bei  —  267,8®  C.  (d.h.  5,25  abs.)  liegt*)  und 
man  anderseits  mit  unter  niedrigem  Druck  siedendem  Wasserstoff  nur 
bis  —  258*  G.  kommt,  so  muß  man  bei  der  Heliumyerflüssigung  analog 
wie  bei  der  Wasserstoffverflüssigung  verfahren.  Man  muß  zunächst  das 
Helium  möglichst  tief  unter  seine  Inversionstemperatur  durch  flüssigen 
Wasserstoff  vorkühlen  und  dann  den  Joule- Thomson -Prozeß  durch- 
machen lassen.  Wir  erwähnen  gleich  vorausgreifend,  daß  der  Siede- 
punkt des  Heliums  bei  —  268,8®  C.  (d.  h.  4,29®  abs.)  liegt.  Der  Ver- 
flüssiger, dessen  sich  Eamerlingh  Onnes  bediente,  ist  aus  Fig.  121 
zu  ersehen  und  nach  Fig.  120  leicht  zu  verstehen. 

Es  wurden  200  1  Helium  aus  Monazitsand  hergestellt  und  dieses 
kostbare  Gas.  mit  Hilfe  geeigneter  Quecksilberpumpen,  deren  Einrich- 
tung in  der  Originalarbeit  einzusehen  ist,  in  Zirkulation  gesetzt.  Das 
Helium  kommt  unter  einem  Druck  von  100  Atm.  in  dem  obersten  Rohre 
(links  am  Kopfe  der  Fig.  121)  vom  Kompressor  an  und  passiert  einen 
Wasserabscheider  (7a,  der  unter  den  Eispunkt  durch  Dämpfe  von  flüs- 
siger Luft,  die  aus  dem  De  war -Becher  bei  Ca  aufsteigen,  gekühlt  wird. 
Das  von  Ca  kommende  Heliumrohr  teilt  sich  in  zwei  Röhren,  die  zu 
zwei  Regeneratoren  Da  und  Dh  führen.  Da  wird,  wie  wir  sehen  wer- 
den, von  abziehenden  Heliumdämpfen,  Di  von  abziehenden  Wasserstoff- 
dämpfen gekühlt.  Nach  Passieren  von  Da  und  Db  vereinigen  sich  die 
Heliumröhren  wieder  und  gehen  durch  das  in  flüssiger  Luft  liegende 
Rohr  Cb  mit  ausgeglühter  Holzkohle  zum  Zurückhalten  kleinster  Spuren 
von  Luft.  Sodann  geht  das  Helium  durch  die  in  flüssiger  Luft  liegende 
Kühlschlange  B^^  dann  durch  den  Regenerator  B^^  der  von  Wasserstoff- 
dämpfen gekühlt  wird,  sodann  durch  die  im  flüssigen  Wasserstoff 
liegende  Kühlschlange  B^  (Temperatur  —  258®  C.)  und  von  hier  endlich 
in  die  Regeneratorspirale  JL,  die  von  Heliumdämpfen  umspült  wird. 
Mit  Hilfe  des  Ventiles  M^  M^  wird  das  Helium  entspannt,  verflüssigt 
sich  zum  Teil  in  dem  nicht  versilberten  D e war- Becher  £a,  zum  Teil 
ziehen  die  Heliumdämpfe  bei  Da  ab  und  gelangen  wieder  in  den  Kreis- 


')  Von  den  übrigen  Edelgasen  sind  die  leicht  zu  verflüssigenden  Xenon  und 
Krypton  sowie  das  sehr  schwer  zu  verflüssigende  Neon  zuerst  von  W.  Ramsay  a. 
M.  W.  Travers,  Phil,  Trans.  A.  197,  47  (1901),  das  Argon  von  K.  Olszewski 
ZS.  f.  phys.  Chem.  16,  380  (1895)  verflüssigt  worden. 

«)  Der  kritische  Druck  betragt  2,26  Atm. 


HelinniTerflflariffiiiig. 
Fig.  121. 
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lauf.  —  Der  flüssige  Wasserstoff^)  befindet  sich  in  dem  Dewar- 
Becher  Ga,  der  durch  flüssige  Luft  gekühlt  wird,  und  kann  nach  F 
abgehebert  werden.  Er  umspült  ständig  die  Kühlschlange  By  Daß  er 
in  richtigem  Maß  (richtiger  Höhe)  vorhanden  ist,  erkennt  man  mit  Hilfe 
des  Heliumthermometers  N^^  N^^  JV3,  N^^  *),  Nur  wenn  das  Thermometer- 
gefaß  N^  in  flüssigen  Wasserstoff  taucht,  zeigt  sich  der  richtige  Stand 
des  Quecksilbers  in  ^3.  Der  flüssige  Wasserstoff  in  JS^  steht  unter 
einem  Druck  von  6  cm  Quecksilber  (—  258®  C),  die  Wasserstoffdämpfe 
werden  durch  Dh  zur  Vakuumpumpe  abgesaugt.  Das  Reservoir  Th^ 
eines  zweiten  Heliumthermometers ')  Th^^  Th^^  Th^^  Th^  befindet  sich  in 
dem  flüssigen  Helium.  Der  De  war- Becher  mit  dem  flüssigen  Helium  Ea 
ist  von  einem  zweiten  Eb  mit  flüssigem  Wasserstoff  gefüllten  und  von 
einem  dritten  Ec  mit  flüssiger  Luft  gefüllten  umgeben.  Die  Dewar- 
Becher  sind  unversilbert  und  daher  durchsichtig.  Ed^  endlich  ist  ein 
mit  Alkohol  gefülltes  Glasgefäß,  das  das  Beschlagen  des  Bechers  Ec  mit 
Wasserreif  verhindert.  Eamerlingh  Onnes  erhielt  mit  diesem 
Apparat  bei  seinem  ersten  Verflüssigungsversuch  60  ccm  flüssigen  Heliums. 
Mit  Hilfe  des  flüssigen  Heliums  stehen  jetzt  konstante  Temperaturbäder 
von  —268,80  0.  (4,29  ^  abs.)  zur  Verfügung.  Bei  dieser  Temperatur 
siedet,  wie  erwähnt,  das  Helium  bei  1  Atm.  Vermindert  man  aber  den 
Druck  auf  3  cm  Quecksilber,  so  stellt  sich  eine  Temperatur  von 
—  271,6®  C.  (1,48®  abs.)  her,  was  wohl  die  tiefste  bisher  erreichte 
Temperatur  sein  dürfte*). 

0  Es  waren  insgesamt  20  1  nötig. 
')  N2  ist  eine  Metallkapillare. 

')  Mit  Helium  unter  einem  Druck  kleiner  ab  1  Atm.  gefüllt. 
*)  lieber  die  Messung  sehr  tiefer  Temperaturen  mit  Thermoelementen,  Wider* 
Standsthermometern  und  Grasthermometern  siehe  weiter  unten. 


C.    Der  flüssige  Aggregatzustand. 

Da  wir  auf  S.  432  bereits  die  nötigen  einleitenden  Vorbemerkungen 
betreffs  des  flüssigen  Zustandes  gemacht  haben,  können  wir  uns  jetzt 
gleich  der  Besprechung  der  einzelnen  Eigenschaften  der  Flüssigkeiten 
zuwenden.  Wir  beginnen  mit  der  Dichte  bzw.  dem  spezifischen  Volumen 
der  Flüssigkeiten. 

1.  Diehte  und  speziflsehes  Tolumen  der  Flttssfgkeiten. 

Dichte   von   Flüssigkeiten  bei   mittleren   Temperaturen. 

Während  bei  Gasen  in  den  meisten  Fällen  infolge  der  einfachen 
Natur  der  Gasgesetze  nur  die  Dichte  bei  0®  und  760  mm  Druck  von 
Interesse  ist,  muß  bei  den  Flüssigkeiten  infolge  der  noch  wenig  fort- 
geschrittenen Theorie  des  flüssigen  Aggregatzustandes  die  Dichte  durch 
ein  möglichst  großes  Temperatur-  und  Druck  Intervall  verfolgt  werden. 
Wir  betrachten  zunächst  die  dem  Experiment  leichter  zugänglichen 
mittleren  Temperaturgebiete. 

Da  die  Dichte  einer  Substanz  definiert  ist  als  der  Quotient  aus 
einer  bestimmten  Masse  der  Substanz  durch  das  von  ihr  unter  den 
herrschenden  Druck-  und  Temperaturbedingungen  eingenommene  Volumen 
in  Kubikzentimetern,  so  ist  bei  der  Dichtebestimmung  einer  Flüssigkeit 
eine  Massebestimmung  (Wägung),  eine  Volumbestimmung  sowie  eine 
Temperatur-  und  Druckmessung  durchzuführen.  Die  schwierigste  dieser 
Messungen  ist  die  genaue  Volumbestimmung,  während  die  übrigen  drei 
als  bekannt  und  geläufig  vorausgesetzt  werden  können.  Zur  Volum- 
bestimmung von  beliebigen  Flüssigkeiten  verfährt  man  direkt  oder  in- 
direkt stets  so,  daß  man  das  Volumen  der  mit  den  Flüssigkeiten  bis 
zu  einer  bestimmten  Marke  angefüllten  festen  Gefäße  durch  Auswägen 
mit  Flüssigkeiten  bekannter  Dichte  (Eichflüssigkeiten)  bestimmt.  Als 
solche  Eichflüssigkeiten  kommen  nur  Wasser  und  Quecksilber  in  Be- 
tracht. Wir  setzen  für  das  Folgende  die  Dichte  des  Wassers 
und  des  Quecksilbers  bei  1  Atm.  Druck  in  dem  uns  inter- 
essierenden  Temperaturbereich     als  mit    genügender   Ge- 
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nauigkeit  bekannt  voraus^)  und  werden  die  Methoden  zur 
Bestimmung  der  Dichten  dieser  Eichflüssigkeiten  bald  kennen  lernen. 
Bei  Temperaturen,  die  unterhalb  des  Siedepunktes  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeiten  liegen,  wo  also  die  Dampfdrucke  der  Flüssig- 
keiten kleiner  als  1  Atm.  sind,  kann  man  sich  der  gewöhnlichen 
Pyknometer  bzw.  der  Dilatometer  bedienen,  indem  man  entweder 
die  verschiedenen  Flüssigkeitsmassen  feststellt,  die  ein  und  dasselbe 
markierte  Gefäßrolumen  bei  verschiedenen  Temperaturen  erfüllen,  oder 

die  verschiedenen  Volumina  feststellt,  die  ein 
und  dieselbe  Flüssigkeitsmasse  bei  verschiedenen 
Temperaturen  einnimmt').  Ein  sehr  einfaches 
und  geeignetes  Sprengelsches  Pyknometer 
in  der  Form,  die  ihm  von  Perkin')  gegeben 
wurde,  ist  in  Fig.  122  abgebildet. 

Man  füllt  das  Pyknometer  durch  Ansaugen 
an  der  engen  ^)  Röhre  bei  JB  mit  Flüssigkeit 
und  hängt  das  Pyknometer  in  einem  Flüssig- 
keitsbad bekannter  Temperatur  derart  auf,  daß 
die  Marke  bei  JB  und  die  Mündung  von  Ä  etwa 
in  der  gleichen  Horizontalen  liegen.  Durch 
Berühren  der  Mündung  Ä  mit  Filtrierpapier 
saugt  man  so  viel  Flüssigkeit  ab,  daß  der 
Flüssigkeitsmeniskus  genau  bei  der  Marke  JB 
steht,  also  das  Pyknometer  von  Ä  bis  B  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssig- 
keit gefüllt  ist.  Nachdem  man  das  Pyknometer  außen  getrocknet  hat,  wiegt 
man  es  mit  der  Flüssigkeit  gefüllt,  wobei  durch  die  Kugel  B  Spielraum 
für  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  gegeben  ist,  falls  die  Temperatur 
bei  der  Wägung  höher  als  bei  der  Füllung  ist.  Durch  Wägung  des 
leeren  Pyknometers  hat  man  dann  die  Flüssigkeitsmasse,   mit  der  man 

^)  Siehe  die  Tabellen  in  Landolt-Börnstein-Roth,  4.  Aufl.,  S.  42— 47. 

*)  Betreffs  der  übrigen  bekannten  Methoden  zur  Dichtebestimmung  von 
Flüssigkeiten  (wie  die  mit  Meßkolben,  Meßzylindern,  Büretten  und  Pipetten,  mittels 
des  Auftriebes  z.  B.  Mohrsche  Wage) ,  sowie  der  Aräometer  siehe  z.  B.  F.  K  o  h  1- 
rausch,  Lehrbuch  der  praktischen  Physik,  11.  Aufl.,  S.  66— 70  oder  Ostwald- 
Luther-Drucker,  Hand-  und  Hilfsbuch  zur  Ausführung  physikochemischer 
Messungen,  3.  Aufl.,  S.  160— 181  u.  202—210,  ferner  W.  Felgentraeger  in 
A.  Stähl  er,  Handbuch  der  Arbeitsmethoden  in  der  anorganischen  Chemie,  Bd.  III,  1, 
S.  39 — .52,  Leipzig,  Veit  u.  Co.  1913,  endlich  die  Lehrbücher  der  Physik  von  Chwol- 
son,  Mtiller-Pouillet-Pfaundler  und  das  Handbuch  der  Physik  von  Winkel- 
m a n n.  Die  Auftriebsmethode  läßt  sich,  wie  F.  Kohlrausch  u.  W.  Hallwachs 
(Ann.  d.  Phys.  [8],  58,  14  (1894);  56,  18.")  (1895))  zeigten,   sehr  genau  ausarbeiten. 

»)  W.  H.  Per k in,  J.  Chem.  Soc.  45,  444  (1884). 

*)  Die  Röhren  A  und  B  sind  zur  möglichsten  Vermeidung  von  Verdampfung 
eng  gewählt. 
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operiert.  Bei  den  Wägungen  ist  natürlich  der  Luftauftrieb  zu  berück- 
sichtigen. —  Zur  Bestimmung  des  Volumens  zwischen  A  und  B  genügt 
eine  einzige  Wägung  mit  Wasser  oder  Quecksilber  bekannter  Tempe- 
ratur nicht,  da  das  Volumen  des  Glasgefäßes  zwischen  A  und  B  nicht 
konstant  dasselbe  ist,  sondern  sich  mit  der  Temperatur  ändert.  Man 
kann  dann  so  verfahren,  daß  man  das  bei  mehreren  Temperaturen 
zwischen  A  und  B  mit  Wasser  oder  Quecksilber  gefüllte  Pyknometer 
auswägt  und  die  aus  den  bekannten  Dichten  der  Eichflüssigkeiten  er- 
mittelten Volumina  als  Ordinaten  gegen  die 
Temperaturen  als  Abszissen  aufträgt.  Aus 
der  Volumtemperaturkurve  hat  man  dann  Q 
auch  für  die  zwischenliegenden,  nicht  ge- 
messenen Temperaturen  die  Volumina  des 
Pyknometers^).  —  Ist  m  die  im  Pykno- 
meter gewogene  Flüssigkeitsmenge  bei  der 
Temperatur  0,  v  das  zugehörige  Pykno- 
metervolumen ,    so    ist   die    Dichte    S    der 


Fig.  123  a. 


Flüssigkeit  bei  der  Temperatur  0  gleich 


m 

V 


A 
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Während  man  also  beim  Pyknometer, 
wie  bereits  erwähnt,  bei  verschiedenen 
Temperaturen  stets  ein  und  dasselbe  mar- 
kierte Volumen*)  mit  Flüssigkeit  erfüllt, 
also  die  Flüssigkeitsmasse  variiert,  verfährt 
man  umgekehrt  beim  Kopp  sehen  Dilato- 
meter,  von  dem  zwei  gebräuchliche,  von 
Ostwald  verbesserte  Formen  in  Fig.  123  a 
und  b  dargestellt  sind. 

An  ein  zylindrisches  Gefäß  sind  oben  und  unten  zwei  Eapillar- 
röhren  angesetzt  (Fig.  123  a),  die  untere  ist  nach  oben  gebogen  und 
endet  in  einem  horizontalen  Stück  mit  eben  geschliffener  Endfläche 
Man  füllt  den  Apparat  durch  Eintauchen  der  längeren  Kapillare  des 
auf  den  Kopf  gestellten  Dilatometers  in  die  zu  untersuchende  Flüssig- 
keit und  Saugen  an  dem  gebogenen  Eapillarstück.  Nach  Umdrehen 
des  Dilatometers  verschließt  man  das  eine  Eapillarende  durch  Anpressen 
einer  eben  geschliffenen  Glasplatte  mit  Hilfe  eines  kleinen  Bügels  v  mit 
Druckschraube  ^).    Nach  der  Füllung  steht  der  Flüssigkeitsmeniskus  bei 


*)  Weiteres  über  Dichtebestimmungen  mit  dem  Pyknometer,  sowie  über  ver- 
schiedene Pyknometerformen  siehe  in  der  unter  Anm.  2  S.  470  genannten  Literatur. 

*)  Die  Variation  des  (lefäßvolumens  ist  beträchtlich  kleiner  als  die  des  Flüssig- 
keitsvolumen. 

')  Man  kann  auch  ein  dünnes  Guttaperchablatt  als  Dichtung  zwischen  (Tlas 
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Zimmertemperatur  in  der  unteren  Partie  der  genau  graduierten  und  aus- 
kalibrierten längeren  Kapillare,  während  die  andere  samt  der  zylindri- 
schen Erweiterung  Yollständig  mit  Flüssigkeit  gefüllt  ist.  Man  bestimmt 
nun  einerseits  durch  Wägung  die  konstante  Flüssigkeitsmasse  in  dem 
Dilatometer  und  liest  anderseits  ihr  variables  Volumen  bei  verschiedenen 
Temperaturen  des  in  Flüssigkeitsbäder  eingesenkten  Dilatometers  ab. 
Da  man  das  Volumen  des  Dilatometergefäßes  und  der  Kapillaren  bei 
verschiedenen  Temperaturen  durch  Auswägen  mit  Eichflüssigkeiten  be- 
stimmt hat,  so  kann  man  die  an  den  Marken  des  Dilatometers  bei 
beliebigen  Temperaturen  abgelesenen  Volunina  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  in  Kubikzentimetern  auswerten  und  hat  so  die  gewünschten 
Flüssigkeitsdichten,  um  bei  größeren  Temperaturintervallen  die  aus  dem 
Flüssigkeitsbad  herausreichende  Kapillare  nicht  zu  groß  werden  zu  lassen, 
hat  Ostwald  an  dem  Dilatometer  (Fig.  123  b)  eine  Kapillare  mit  kugel- 
förmigen Erweiterungen  angebracht,  zwischen  denen  graduierte  Kapillar- 
stücke die  Verbindung  herstellen.  Man  wählt  die  Temperaturen  so,  daß 
der  Flüssigkeitsmeniskus  zwischen  die  Kugeln  zu  liegen  kommt.  Das 
Volumen  der  Kugeln  muß  natürlich  in  Abhängigkeit  von  der  Tempe- 
ratur genau  bekannt  sein. 

In  betreff  analoger  Apparate,  die  zur  Bestimmung  von  Flüssig- 
keitsdichten beim  Siedepunkt  dienen,  sei  auf  das  von  W.  Ramsay  und 
L.  Meyer  angegebene  und  von  Neubeck  ^)  beschriebene  Pyknometer 
verwiesen. 

Für  Dichtebestimmungen  von  Flüssigkeiten  über  ihrem  Siedepunkt, 
also  bei  Drucken  größer  als  1  Atm.  gewinnt  der  von  W.  Ramsay  und 
S.  Young*)  eingeführte  Begriff  der  orthobaren  Dichte  bzw.  des 
orthobaren  spezifischen  Volumens  physikalisch-chemische  Wich- 
tigkeit. Unter  diesen  orthobaren  Größen  versteht  man  nämlich  die 
Dichte  bzw.  das  spezifische  Volumen  der  Flüssigkeit,  gemessen  unter 
einem  Drucke,  der  gleich  dem  ihres  gesättigten  Dampfes  ist,  d.  h.  also 
unter  solchen  Bedingungen,  wo  Flüssigkeit  und  Dampf  koexistieren.  Da 
die  Flüssigkeiten  bis  in  ziemliche  Nähe  der  kritischen  Temperatur  nur  sehr 
wenig  kompressibel  sind,  so  kann  man  die  bei  unterhalb  ihres  Siede- 
punktes liegenden  Temperaturen  bei  1  Atm.  Druck  gemessenen  Dichten 
als  die  orthobaren  ansprechen.  Da  aber  die  Dampfdrucke  der  Flüssig- 
keiten oberhalb  ihres  Siedepunktes  beträchtliche  Werte  annehmen  und 
ebenso   die   Kompressibilität   der  Flüssigkeiten   bei  Annäherung   an   die 


platte  und  Kapillarende  legen.  In  vielen  Fällen  (nicht  angreifende  Flüssigkeiten) 
genügt  auch  Siegellackverschluß. 

*)  Neubeck,  ZS.  f.  phys.  Chem.  1,  652  (1887);  siehe  auch  J,  Traube, 
Physikalisch-chemische  Methoden,  8.  20,  Hamburg  u.  Leipzig,  L.  Voß  1893. 

2)  W.  Ramsay  u.  S.  Young,  Phil.  Trans.  177,  135  (1886). 
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kritische  Temperatur  stark  wächst  (siehe  später),  so  hat  man  dann  zur 
Bestimmung  der  ortbobaren  Größen  tatsächlich  auf  die  Koexistenz  der 
flüssigen  und  dampfförmigen  Phase  zu  sehen.  Ein  Apparat  zur  Be- 
stimmung der  orthobaren  Dichten  und  spezifischen  Volumina  von  flQssi- 


A 


gen  und  gesättigten  Dämpfen  nach  W.  Ramsay  und  S.  Young')  ist 
in  Fig.  124  abgebildet. 

Der  Apparat   von  Fig.  124   stellt   eine  verbesserte  Form   des  Ap- 

')  W.  Ramsay  u.  S.  Young,  Phil.  Trana.  A.  17§,  57  (1887);  siehe  auch 
S.  Toung,  Stoichiometrj,  S.  I.'t2.  London,  Longmans.Ureen  and  Co.  1908  und  S.  Youn);. 
The  Scientific  Proceedings  of  the  Royal  Dublin  Softety,  New  Series  12,  393  (1909/10): 
endlich  M.  W.  Travers,  Kiperimentelle  Untersuchung  von  Gasen,  S.  251,  Braun- 
schweig,  Fr.  Vieweg  u.  I^ohn  1905  und  Z.  Klemensiewicü  in  A.  Slühlers  Hand- 
huch  der  Arbeil  am  et  h  öden  in  der  anorganischen  Chemie,  Rd.  III,  1,  .S.  20fi,  Leipzig, 
Veit  o.  Co.  1918. 
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parates  von  Andrews  (Fig.  110)  dar.  Er  bestellt  aus  einem  horizontal 
gelagerten  schmiedeeisernen  Rohr  von  1  cm  lichter  Weite  und  V>  cm 
Wandstärke,  dessen  eines  Ende  geschlossen  ist,  während  das  andere 
Ende  einen  dicken  Stahlring  Ä  und  eine  durchbohrte  Schraube  B  auf- 
weist, durch  welche  der  bei  D  gestützte,  durch  E  drehbare  Stahlstempel 
C  hindurchgeht.  Die  Dichtung  zwischen  Stahlring  Ä  und  Schraube  B 
wird  bewirkt  durch  einen  mit  Talg  getränkten  Eerzendocht,  der  rund 
um  C  gewunden  wird.  Der  Eisenzylinder  hat  drei  vertikal  stehende 
Ansatzröhren  und  eine  horizontale,  in  Fig.  124  nicht  dargestellte,  nach 
hinten  führende  Röhre,  die  in  einiger  Entfernung  vom  Zylinder  eben- 
falls nach  oben  gebogen  ist.  Die  drei  vertikalen  Röhren  haben  wieder 
durchbohrte  Schraubverschlußstücke ,  durch  welche  drei  dickwandige, 
graduierte  und  genau  kalibrierte  Piezometerröhren  von  1,5  mm  innerem 
Durchmesser  gehen.  Der  dichte  Verschluß  wird  in  der  Weise  herbei- 
geführt, daß  auf  die  Stahlringe  K  Eautschukstopfen  gelegt  sind,  die 
beim  Anziehen  der  Schrauben  J  zusammengepreßt  werden*  unterhalb 
der  Schrauben  haben  die  Piezometerröhren  kugelförmige  Erweiterungen, 
die  gegen  eine  Lederauflage  am  Boden  der  Yerschlußstücke  J  drücken. 
Die  zwei  Piezometerröhren  F  und  G  dienen  als  Luftmanometer,  F  für 
kleinere  Drucke,  G  mit  unten  erweitertem  Reservoir  für  größere  Drucke. 
Beide  Manometer  sind  von  Wasser  bekannter  Temperatur  umspült.  Das 
dritte  Vertikalrohr  H  ist  das  eigentliche  Versuchsrohr,  in  dem  sich  die 
Flüssigkeit  mit  ihrem  Dampf  befindet.  Das  Rohr  wird  von  Dämpfen 
einer  Heizflüssigkeit,  die  man  unter  verschiedenem  Druck  sieden  läßt, 
umspült.  Der  ganze  Eisenzylinder  und  ein  Teil  der  Piezometerröhren 
ist  mit  Quecksilber  gefüllt,  das  durch  Verstellung  des  Stempelkolbens 
den  nötigen  Druck  auf  die  Flüssigkeit  im  Versuchsrohr  ausübt. 

Die  Luftmanometer  werden  geeicht,  indem  man  in  den  vierten, 
oben  erwähnten,  nicht  gezeichneten  Seitenarm  des  Apparates  ein  offenes 
langes  Glasrohr  einschraubt,  das  als  offenes  Quecksilbermanometer  zur 
direkten  Bestimmung  des  Druckes  dient.  Man  bestimmt  für  eine  Tem- 
peratur und  ein  Volumen  den  zugehörigen  Druck  der  Luft  in  dem 
Niederdruckmanometer  und  hat  somit  die  Luftmenge  in  diesem  Mano- 
meter. Man  verschließt  dann  nach  Abschrauben  des  offenen  Manometers 
den  Seitenarm  und  eicht  das  Hochdruckmanometer  mit  dem  Niederdruck- 
manometer unter  Berücksichtigung  der  Abweichungen  der  Luft  vom 
idealen  Gaszustand  nach  Amagats  Beobachtungen.  Die  Füllung  des 
dritten  Piezometerrohres  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  erläutert 
Fig.  125. 

Das  Piezometerrohr  (Fig.  125  rechts  unten)  wird  mittels  Eautschuk- 
stopfen in  ein  Kugelrohr  eingesetzt.  In  der  Kugel  sowie  über  dem 
Kautschukstopfen  befindet  sich  etwas  Quecksilber.    Die  zu  untersuchende 
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Flüssigkeit  wird  in  die  Kugel  eingebracht  oder  direkt  hineindestilliert. 
Man  evakuiert  dann  den  Apparat  und  erhitzt  nach  Abschluß  des  Gummi- 
schlauchs  durch  den  Quetschhahn  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  unter  gleich- 
zeitigem Erwärmen  des  Versuchsrohres.  Bei  seinem  Erkalten  kann  man 
es  durch  geeignetes  Neigen  mit  der  Flüssigkeit  anfüllen,  die  in  dem 
Versuchsrohr  zum  gänzlichen  Austreiben  der  adhärierenden  Luft  noch 
zum  mehrmaligen  Sieden  gebracht  wird.  Durch  plötzliches  Vertikal- 
stellen des  Piezometerrohres  läßt  man  sodann  so  viel  Quecksilber  aus 
der  Kugel  in  das  Piezometer  eintreten,  daß  dieses  noch  zu  etwa  ^ja  mit 
der  Flüssigkeit  gefüllt  bleibt.  War  das  Piezometerrohr  völlig  luftfrei, 
so  kondensiert  sich  der  in  ihm  enthaltene  Flüssigkeitsdampf  beim  Ein- 
dringen des  Quecksilbers  völlig.    Man  nimmt  dann  nach  dem  Abkühlen 

Fig.  125. 


das  Piezometer  von  dem  Kugelapparat  ab,  versieht  es  mit  Kautschuk- 
stopfen und  Verschlußschraube  und  erwärmt  unter  Aufrechtstellung  des 
mit  dem  Daumen  verschlossenen  Piezometers  die  untere  Partie  etwas 
mit  der  Hand,  so  daß  ein  Quecksilbertröpfchen  austritt;  in  diesem  Moment 
senkt  man  dann  das  Piezometer  in  das  Quecksilber  des  Eisenzylinders 
von  Fig.  124  ohne  jeden  Luftzutritt  ein. 

Die  in  dem  Piezometer  vorhandene  Flüssigkeitsmenge  m  bestimmt 
man,  indem  man  ihr  Volumen  bei  1  Atm.  Druck  und  einer  Temperatur 
unter  ihrem  Siedepunkt  ^)  abliest.  Da  das  Volumen  des  Piezometers  bei 
allen  Temperaturen  ^)  und  ebenso  die  Dichten  der  Flüssigkeit  bei  1  Atm. 
Druck  nach  Pyknometerbestimmungen  als  bekannt  vorausgesetzt  werden, 
so  weiß  man  die  Flüssigkeitsmasse  im  Versuchsrohr.  Geht  man  zu 
Temperaturen  über  dem  Siedepunkt  über,  so  verfährt  man  zur  Bestim- 
mung der  spezifischen  Volumina  von  Flüssigkeit  und  gesättigtem  Dampf 

*)  Ks  ist  dann  nur  die  flüssige  Phase  vorhanden. 

*)  Es  kommt  dies  auf  die  Kenntnis  des  Glasausdehnungskoeffizienten  hinaus, 
d.  h.  auf  eine  Auswägung  des  Piezometervohimens  mit  CJuecksilber  bei  verschie- 
denen Temperaturen. 
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(t^ji  und  v^  folgendermafien.     Man  gibt  zuerst  bei  konstant  gewählter 

Temperatur  solchen  Druck,   daß   die  ganze  Flüssigkeit  kondensiert  ist 

und  ermäßigt   ihn   dann  langsam,   bis  sich   etwas  Dampf phase  bildet. 

Man  liest  dann  die  Volumina  von  Flüssigkeit  und  Dampf  (TV 

und  Vj/)  ab  und  läßt  sodann  noch  mehr  Flüssigkeit  yerdampfen^ 

^        wobei  wieder  die  Volumina  F/'  und  Vj/^  abgelesen  werden.    Be- 

zeichnen  wir  das  Verhältnis  — ^  mit  iZ,   so  gilt   die  Gleichung: 


d 


\j 


R 


F  "  —  F  ' 


VJ  -  F, 


//   1 


da  das  Volumen  im  Zähler  und  Nenner  das  einer  und  derselben 
Masse  im  flüssigen  und  gesättigten  dampfförmigen  Zustand  ist. 
Das  Volumen  der  Flüssigkeit  unter  ihrem  gesättigten  Dampf- 
druck würde  bei  vollkommener  Kondensation: 

F  '  F  " 

betragen.  Durch  Division  von  Vp  durch  m  hat  man  dann  Vr 
und  aus  22  Vp  auch  i*^.  Aus  den  geschilderten  Ablesungen  kann 
man  also  die  spezifischen  Volumina  bzw.  die  Dichten  von  Flüssig- 
keit und  gesättigtem  Dampf  ableiten. 

Will  man  mit  Flüssigkeiten  arbeiten,  die  Quecksilber  an- 
greifen, so  kann  man  sich  einer  Methode  S.  Youngs^)  be- 
dienen, dessen  zahlreiche,  für  das  Flüssigkeitsgebiet  klassische 
Arbeiten  wir  allmählich  kennen  lernen  werden  (Fig.  126). 

Ein  Stück  einer  Barometerröhre  von  ca.  1,5  mm  lichter 
Weite  und  ca.  60  cm  Länge  wird  bei  d  im  Gebläse  zusammen- 
fallen gelassen,  so  daß  das  Stück  de  als  Handhabe  dienen  kann, 
während  das  andere  Ende  der  Röhre  vorläufig  noch  offen  bleibt. 
Man  kalibriert  die  Röhre  von  d  bis  nahe  ans  ofl^ene  Ende  genau 
aus.  Zur  Füllung  der  Kapillare  mit  Flüssigkeit  bedient  man 
sich  der  Vorrichtung  von  Fig.  127. 

Man  schmilzt  das  Kapillarrohr  bei  c  an  das  in  Fig.  127 
gezeichnete  Kopfstück  an  und  bringt  in  f  so  viel  Flüssigkeit 
ein,  daß  V^  ^^^  Ausbauchung  f  mit  ihr  gefüllt  ist.  Man  setzt 
bei  g  einen  Gummischlauch  samt  Quetschhahn  an,  evakuiert, 
bringt  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  und  füllt  auf  die  oben  beschriebene 
Art  die  Kapillare  mit  Flüssigkeit  an.  Die  umgebogene  Röhre  h  ver- 
hindert ein  direktes  Hinausschleudern  der  siedenden  Flüssigkeit  aus  der 
Kapillare  gegen  den  Gummischlauch.    Man  erhitzt  die  Flüssigkeit  in  der 

')  S.  Young,    J.    Chem.    Soc.    59,    87,    126,   929   (1891);   siehe   hierzu  auch 
ü.  Ter-Gazarian,  J.  de  chim.  phys.  4,  140—169  (1906). 
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Kapillare  so  lange,  bis  wieder  nur  etwa  V^  ^^^  ^^^  erfüllt  ist,  läßt 
durch  Neigen  des  Apparates  die  überschüssige  Flüssigkeit  sich  bei  f  sam- 
meln und  schmilzt  bei  c  ab.  Die  Erhitzung  wird  in  dem  Apparat  von 
Fig.  128  vorgenommen. 

Das  abgeschmolzene  Eapillarrohr  wird   mittels  Gummischlauch  E 
in  dem  Heizmantel  C  festgehalten.  Auf  das  Eapillarrohr  wird  mit  Hilfe 

Fig.  128. 


Fig.  127. 
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des  Schlauches  G  ein  weiteres  Glasrohr  mit  Wasser  übergeschoben,  das 
den  Gummischlauch  E  feucht  erhält.  Es  ist  dies  notwendig,  damit  man, 
wenn  der  Heizmantel  völlig  mit  Dampf  der  bei  e  unter  einem  be- 
stimmten Druck  siedenden  Flüssigkeit  angefüllt  ist,  das  Kapillarrohr 
um  ein  beträchtliches  Stück  in  den  Heizmantel  hineinschieben  kann. 
Bevor  noch  der  Mantel  völlig  mit  Dampf  gleichmäßiger  Temperatur 
erfüllt  ist,  darf  die  Flüssigkeit  des  Kapillarrohres  noch  nicht  in  ihn 
hineinragen,  da  sie  sonst  verdampfen  und  sich  wegen  ungleichmäßiger 
Temperatur  im  oberen  Teil  der  Kapillare  niederschlagen  würde.    Durch 
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Flüssigkeitströpfchen,  die  an  der  Wandung  der  Kapillare  dann  haften, 
könnte  das  abgelesene  FlüssigkeitsYolumen  auf  diese  Weise  zu  klein 
ausfallen. 

Zur  Berechnung  der  spezifischen  Volumina  t>  und  v^  operiert  man 
am  besten  mit  zwei  Apparaten,  in  denen  die  Substanzmengen  verschie- 
dene sind.  Man  bestimmt  die  in  beiden  Apparaten  vorhandenen  Flüssig- 
keitsmassen nii  und  m^,  indem  man  die  Eapillarröhren  in  ein  Wasserbad 
von  Zimmertemperatur  bringt  und  die  Volumina  abliest.  Sind  die  Dampf- 
spannungen der  Flüssigkeiten  bei  Zimmertemperatur  gering,   so  ist  die 


Fig.  129. 
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Dampfmasse  neben  der  Flüssigkeitsmasse  zu  vernachlässigen  ^).  Aus  der 
bei  Zimmertemperatur  bekannten  Flüssigkeitsdichte  und  dem  erwähnten 
abgelesenen  Flüssigkeitsvolumen  hat  man  m^  und  m^  ^).  Hat  man  bei 
der  erhöhten  Temperatur  6  die  Volumina  VJ  und  F/'  der  Flüssigkeit 
und  V^  und  Vj^'  des  Dampfes  in  beiden  Apparaten  abgelesen  und  be- 
zeichnet man  wieder  das  Verhältnis  der  spezifischen  Volumina  — ^  mit  12, 

so  würde  das  Volumen  der  Flüssigkeit  in  beiden  Apparaten  bei  voll- 
ständiger Kondensation  sein: 

F '  F  " 

V/+-^  und  F/'+   '^^ 


R     —     '     '      R  ' 
Die  spezifischen  Volumina  der  Flüssigkeit  würden  also  sein: 

Fn'  \         1  .  /^  .,     .        Vj/' 


=  (f/ 


R 


)  —  und  Vr  =  (Vr''+^)  — . 


*)  Im  anderen  Falle  kann  man  aus  der  bekannten  Dampfspannung,  der  Tempe» 
ratur  und  dem  Volumen  des  Dampfes  nach  den  Gasgesetzen  die  Dampfmasse 
ermitteln. 

')  Stellt  man  das  Kapillarrohr  auf  den  Kopf,  so  kann  man  durch  Ablesen 
des  Flüssigkeitsvolumens  das  zugeschmolzene  Ende  des  Apparates  auskalibrieren. 
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Hieraus  ergibt  sich: 

R  = 


F' 


V  " 


Vpin^ 


VJ 


i>Ws 


F." 


und  somit  schließlich: 


Vp  — 


V  '^V  '  —V  '  V 


// 


bzw.  Vd  =  iZ .  r^  ^). 


m,  F^"  -  m,  Vj! 

S.  Young  hat  nun  fQr  eine  größere  Zahl  von  Substanzen  die 
orthobaren  spezifischen  Volumina  von  Flüssigkeit  und  Dampf  gemessen. 
Die  Daten  z.  B.  für  normales  Pentan  sind  in  Fig.  129  verzeichnet,  in 
der  di^  Abszissen  die  orthobaren  spezifischen  Volumina  und  die  Ordi- 
naten  Celsiustemperaturen  sind. 

Mit  steigender  Temperatur  nähern  sich  die  spezifischen  Volumina 
der  beiden  Phasen  immer  mehr,  bis  sie  bei  der  kritischen  Temperatur 
der  Substanz  zusammenfließen  (Maximum  der  Kurve).  Trägt  man  sich 
als  Abszissen  die  orthobaren  Dichten  und  als  Ordinaten  wieder  die  Tem- 
peraturen auf,  so  erhält  man  die  Kurve  von  Fig.  130. 

L.  Cailletet  und  E.  Mathias')  fanden  nun,  daß  die  Mittel- 
werte der  orthobaren  Dichten  von  Flüssigkeit  und  Dampf  in  ihrer  Ab- 


L90- 


170 


130 


0,2  0^ 

JHdite 

hängigkeit  von  der  Temperatur  eine  gerade  Linie  {CD  Fig.  130)  geben 
(Gesetz  der  Mittellinie  von  Cailletet  und  Mathias).  Wie 
außerordentlich  genau  dieses  Gesetz  bei  normalem  Pentan  gilt,  ersieht 
man  aus  den  Messungen  Youngs  zwischen  0<*  C.  und  der  kritischen 
Temperatur  197,2^  C,  die  in  Tab.  52  und  Fig,  130  wiedergegeben  sind. 

*)  Die  Dampfdrücke  brauchen  bei  den  geschilderten  Methoden  für  gewöhn- 
lich nicht  bekannt  zu  sein. 

«)  L.  Cailletet  u.  E.  Mathias,  CR.  lOÄ,  1202  (1886);  104,  1563  (1887); 
siehe  auch  S.  Young,  Phil.  Mag.  (5),  60,  291  (1900). 
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Tabelle  52. 


Temperatur 


5. 


3x, 


Mittel 


Berechnet 


AXIO^ 


0° 

0,6454 

30 

0,6165 

50 

0,5957 

70 

0,5739 

90 

0,5503 

110 

0,5248 

130 

0,4957 

150 

0,4604 

170 

0,4162 

180 

0,3867 

190 

0,3445 

195 

0,3065 

197 

0,2640 

197,1 

0,2560 

197,15 

0,2472 

0,0008 
0,0025 
0,0046 
0,0079 
0,0129 
0,0203 
0,0310 
0,0476 
0,0735 
0,0935 
0,1269 
0,1609 
0,2005 
0,2090 
0,2168 


0,3231 
0,3095 
0,3001 
0,2909 
0,2816 
0,2725 
0,2634 
0,2540 
0,2448 
0,2401 
0,2357 
0,2337 
0,2823 
0,2326 
0,2320 


0,3231 
0,3093 
0,3001 
0,2909 
0,2817 
0,2725 
0,2633 
0,2541 
0,2449 
0,2403 
0,2357 
0,2334 
0,2325 
0,2324 
0,2324 


0 

-2 

0 

0 

+  1 

0 

-1 

4-1 
-f  1 
+  2 
0 
-3 
+  2 
-2 
+  4 


In  der  fünften  Kolumne  sind  die  mittleren  Dichten  nach  der 
linearen  Gleichung: 

berechnet,  wo  8m,o  =  0,3231  und  a  =  —  0,00046  ist. 

Wie  man  sieht,  bietet  das  Gesetz  von  der  Mittellinie  ein  bequemes 
Mittel,  um  die  kritische  Dichte  genau  zu  bestimmen  (s.  w.  u.). 

Wie  bei  normalem  Pentan,  so  bekommt  man  bei  den  meisten 
Substanzen,  mit  Ausnahme  der  assoziierenden  (s.  w.  u.)  Flüssigkeiten, 
z.  B.  Alkoholen,  durch  ein  großes  Temperaturgebiet  fast  genau  gerade 
Linien,  die  nur  eine  sehr  leichte  Krümmung  zeigen,  aber  jedenfalls  noch 
ein  gutes  Stück  von  der  kritischen  Temperatur  ab  in  den  meisten  Fällen 
streng  gerade  Linien  sind. 

Orthobare  Kurven  entsprechend  Fig.  130  sind  unter  anderen  auf- 
genommen worden  von  L.  Cailletet  und  E.  Mathias^)  für  CO, 
(-340  bis  +30,2^0,  für  SO,  (0  bis  + 155«  C),  für  N,0  (-28«  bis 
+  340C.)  und  für  CgH^  (-30«  bis  +  90«C.),  von  E.  H.  Amagat») 
für  CO,  (0  bis  31,35«),  von  Villard»)  für  N,0  (0  bis  36«),  von 
V.    Hirsch*)    für    Propionsäure,    n-Buttersäure,     i-Buttersäure    und 


^)  L.  Cailletet  u.  E.  Mathias,   J.  de  phys.   (2),  6,    549  (1886)   und   CR. 
104,  1563  (1887). 

2)  E.  H.  Amagat,  CR.  114,  1093  (1892). 

«)  Villard,  CR.  118,  1096  (1894). 

*)  V.  Hirsch,  Ann.  d.  Phys.  (3),  «9,  456  (1899). 
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Toluol  im  Bereich  von  lOO^  bis  280^0.,  von  W.  H.  Keesom^)  und 
von  H.  Kamerlingh  Onnes  und  W.  H.  Eeesom')  für  COg  (24  bis 
31 0),  von  C.  Dieterici»)  für  NH3  (0  bis  100^),  von  C.  H.  Brink- 
mann) für  Methylchlorid,  von  G.  Ter-Gazarian*)  für  Aceto-  und 
Propionitril  (von  21»  bis  290^),  von  E.  Mathias«)  für  C,H,  (-24« 
bis  +  33 «  C.)  und  endlich  insbesondere  noch  von  S.  Y  0  u  n  g '). 
S.  Young  untersuchte«)  n-Pentan  (0  bis  197 «),  i-Pentan  (0  bis  187 «), 
n-Hexan  (0  bis  230»),  n-Hcptan  (0  bis  207<>),  n-Oktan  (0  bis  290«), 
Methylalkohol  (0  bis  239«),  Aethylalkohol  (0  bis  243«),  Propylalkohol 
(0  bis  263,5«),  Essigsäure  (0  bis  230«),  Methylazetat  (0  bis  233«),  Me- 
thylpropionat  (0  bis  256«),  Methylbutyrat  (0  bis  280«),  Methyl-i-butyrat 
(0  bis  237«),  Aethylazetat  (0  bis  250«),  Aethylpropionat  (0  bis  273«), 
Propylformiat  (0  bis  260«),  Propylazetat  (0  bis  271«),  Aethyläther  (0  bis 
194«),  Di-i-propyl  (0  bis  227«),  Di-i-butyl  (0  bis  280«),  Benzol  (0  bis 
284«),  Fluorbenzol  (0  bis  280«),  Chlorbenzol  (0  bis  359«),  Brombenzol 
<0  bis  270«),  Jodbenzol  (0  bis  270«),  Tetrachlorkohlenstoff  (0  bis  280«) 
und  Zinntetrachlorid  (0  bis  280«  C). 

In  jüngster  Zeit  untersuchte  noch  E.  Cardoso ^)  das  SOg. 

Dichte    von   Flüssigkeiten    bei    tiefen    Temperaturen. 

Wir  wollen  nunmehr  auch  den  Typus  einer  Apparatur  kennen 
lernen,  mit  der  man  bei  tiefen  Temperaturen  Dichtemessungen  an  ver- 
flüssigten Gasen  vornehmen  kann  und  die  insbesondere  zur  Aufnahme 
der  orthobaren  Kurve  dienen  soll.  Wir  wählen  hierzu  die  von  H.  Ka- 
merlingh Onnes  ^«)  im  Leidener  Kältelaboratorium  verwendete  Appa- 
ratur, von  der  der  eigentliche  Dichtemesser  in  Fig.  131  abgebildet  ist. 

Der  gläserne  Dichtemesser  besteht  aus  einer  langen,  sehr  engen 
Kapillaren  cZ/*,,  einem  graduierten  weiteren  Teil  dc  —  de^  einem  ca.  1,5  ccm 


»)  W.  H.  Keesom,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden,  Nr.  88  (1903). 

')  H.  Kamerlingh  Onnes  u.  W.  H.  Keesom,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden, 
Nr.  104  (1908). 

»)  C.  Dieterici,  ZS.  f.  d.  ges.  Kaiteindustr.  11,  21  u.  47  (1904). 

*)  C.  H.  B  r  i  n  k  m  a  n ,  Doktorthesis  Amsterdam  1904. 

*)  G.  Ter-Gazarian,  J.  de  chim.  phys.  4,  140—169  (1906). 

•)  E.  Mathias,  CR.  148,  1102  (1909). 

')  S.  Young,  Proc.  Roy.  Soc.  Dublin  12,  374  (1910)  (Zusammenfassung  der 
Youngschen  Arbeiten).  Siehe  zur  ganzen  Literatur  Landolt-Börnstein-Roth, 
4.  Aufl.,  S.  1.51—161. 

®)  Die  Youngschen  Arbeiten  umfassen  ein  Temperaturbereich  von  etwa  —  30  ® 
bis  +360*  und  ein  Druckbereich  von  0  bis  80  Atm. 

•)  E.  Card  OSO,  Arch.  sc.  phys.  et  nat.  (4),  34,  127  (1912). 

***)  H.  Kamerlingh  Onnes  u.E.  Mathias,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden, 
Nr.  117  (1911). 
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Fig.  131.  fassenden  Reservoir  dh  und  einem  Appendix  da,  der 

m  £.  wieder   sehr   eng   und   graduiert   ist.      An    die    lange 

Tr^  Glaskapillare  ist  eine  Stahlbapillare  dg  mit  Ventil  A„ 
angesetzt,  die  die  Verbindung  mit  dem  übrigen  Apparat 
besorgt.  Der  Apparat  soll  bei  FQÜung  bis  in  den  Teil 
{de  —  de)  mit  flüssiger  Phase  zur  Bestimmung  der 
FlUssigkeitsdiclite  dienen,  da  dann  die  Dampfphase  dff 
nur  korrektionsweise  in  Betracht  kommt,  und  bei 
Füllung  mit  der  flüssigen  Phase  nur  innerhalb  da  zur 
Bestimmung  der  gesättigten  Dampfdichte ,  da  hier 
wieder  die  FlUssigkeitsphase  nur  korrektionsweise  zu 
beachten  ist.  Stets  ist  aber  die  Koexistenz  beider 
Phasen  garantiert.  —  Man  verfährt  in  der  Weise,  daß 
man  zunächst  den  Dichteapparat  bis  in  die  obere  Partie 
von  {de  —  de)  mit  verflüssigtem  Gas  anfüllt  und  bei 
geschlossenem  h^  und  bei  bekannter  Temperatur  6, 
den  Meniskus  abliest,  d.  h.  das  FlUssigkeitsvolumen 
mittels  des  genau  kalibrierten  Apparates  von  bekannter 
thermischer  Ausdehnung  mißt.  Man  erniedrigt  die 
Temperatur  des  Kältebades  und  liest  das  Volumen 
der  sich  zusammenziehenden  Flüssigkeit  ab,  bis  bei 
einer  tiefen  Temperatur  6,  der  Flüssigkeitsstand  bis 
nahe  an  de  heruntergegangen  ist.  Sodann  läßt  mao 
bei  konstanter  Temperatur  soviel  verflüssigtes  Gas 
durch  k^  abblasen,  bis  der  Flüssigkeitsmeniskus  in 
dem  unteren  Teil  Ton  da  liegt.  Das  abgeblasene  Gas 
wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  1  Atm.  Druck 
Tolumetrisch  gemessen,  so  daS  man  aus  der  unter 
diesen  Umständen  bekannten  Gasdichte  seine  Masse 
kennt.  Das  zu  dieser  Substanzmenge  bei  der  Tem- 
peratur B,  gehörige  FlUssigkeitsvolumen  ist  aus  den 
zwei  letzten  Meniskusablesungen  bekannt  und  somit 
auch  die  FlOssigkeitsdichte  bei  0..  Aus  dieser  ist 
wieder  die  in  da  verbliebene  FlQssigkeitsmenge  leicht 
bekannt  und  somit  auch  die  ganze  Substanzmenge, 
mit  der  man  von  Anfang  operierte  *).  Aus  dieser  nun- 
mehr bekannten  Substanzmenge  und  den  zu  Anfang  erwähnten  Volum- 
ablesungen in  {de  —  de)  hat  man  auch  die  FlUssigkeitsdichten  von  0„  bis  d,. 
Zur  Bestimmung  der  gesättigten  Dampfdichte  erhdht  man  nun  bei 
geschlossenem  kg  die  Temperatur  von  B,  bis  d,,  wobei  der  FlUssij^eits- 
')  Die  geringe  vorhandene  Dampfmenge  kann  man  vernachl&esigen  oder  ans 
der  weiter  iinl«n  erwähnten  Dampfdiehte  korrekt ionäweise  berechnen. 
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meniskus  von  dem  unteren  Ende  von  da  in  das  obere  Ende  von  da 
vorrückt^),  und  liest  jedesmal  die  Volumina  ab.  Nach  Erreichung  von  6, 
läßt  man  das  gesamte  Gas  abblasen  und  stellt  seine  Menge  volumetrisch 
fest.  Da  man  so  die  gesamte  Substanzmenge  kennt,  mit  der  man 
bei  der  letzten  Messungsreihe  operierte,  und  aus  den  bereits  bekannten 
Flüssigkeitsdichten  die  in  dem  Appendix  da  bei  den  Temperaturen  6«  bis  6^ 
verbliebenen  Flüssigkeitsmassen  berechnen  kann,  so  weiß  man  durch 
Subtraktion  die  im  Dampfraum  vorhandenen  Mengen  und  aus  den  abge- 
lesenen Volumina  des  Dampfraumes  auch  die  orthobaren  Dampf  dichten^). 

Die  gesamte  übrige,  zur  orthobaren  Dichtemessung  an  Sauerstoff 
von  H.  Eamerlingh  Onnes  und  E.  Mathias  verwendete  Apparatur 
ist  in  Fig.  132  wiedergegeben. 

Man  sieht  das  Eältebad  (7^,  dessen  Kühlflüssigkeiten  (flüssiges 
Aethylen,  Methan,  Sauerstoff)  unter  variablem  Druck  sieden  können, 
mit  dem  Eathetometer  K  und  mit  dem  Dichtemesser  a '),  in  den  Sauer- 
stoff aus  dem  Reservoir  Pj  durch  Jc^k^h^  abgefüllt  werden  kann.  Ist 
der  Druck  in  P^  größer  als  der  Dampfdruck  in  a,  so  kondensiert  sich 
der  Sauerstoff  in  a.  Reicht  der  Druck  in  Pj  nicht  aus,  so  läßt  man 
Gas  aus  P^  über  k^^  k^  in  das  Reservoir  A^A^  eintreten  und  drückt  mittels 
komprimierter  Luft  und  Quecksilber  in  der  uns  schon  aus  Fig.  79  be- 
kannten Weise  mittels  C^  bis  C^  den  Sauerstoff  nach  a.  An  A;^  ist  das 
genau  kalibrierte  Volumenometer  E  angeschlossen,  das  aus  einer  Reihe 
Kugeln  in  einem  Wasserbad  bekannter  Temperatur,  einem  Manometer  M 
und  dem  Quecksilberreservoir  Q^  besteht.  Den  Gasdruck  in  E  erhält 
man  aus  dem  Barometer  Bar  und  der  Quecksilberniveaudifferenz  in  M 
und  E.  Die  große  Kugel  F^  mit  ihrem  Reservoir  Q^  ^^^^^^  dazu,  die 
nach  dem  Abblasen  des  Gases  aus  dem  Dichtemesser  noch  in  diesem 
und  den  Verbindungsstücken  bei  1  Atm.  Druck  verbleibende  Gasmenge 
möglichst  genau  zu  messen.  Nachdem  die  Hauptmenge  des  Gases  in  E 
gemessen  und  durch  k^k^  aus  dem  Volumenometer  hinausgelassen  ist, 
wird  letzteres  sowie  jP  evakuiert  und  nun  in  diese  beiden  Reservoire 
das  restliche  Gas  aus  a  und  den  Verbindungsstücken  eingesaugt.  Dann 
wird  k^  geschlossen,  das  Gas  aus  i^  durch  Heben  von  Q^  nach  E 
hinübergedrückt  und  so  das  restliche  Gas  bei  genau  bekannter  Tempe- 
ratur in  E  gemessen.  In  den  schädlichen  Räumen  verbleibt  dann  nur 
Gas  von  sehr  kleinem  Druck,  dessen  Temperatur  zu  Korrektionszwecken 
nicht  genau  bekannt  zu  sein  braucht^). 


*)  Siehe  die  Anmerkung  auf  S.  482. 

*)  Diese  kann  man  nun,  wie  erwähnt,  zu  Korrekt ionszwecken  verwenden. 
')  Die  elektrischen  Widerstandsthermometer  sind  in  Fig.  132  nicht  gezeichnet. 
*)  Betreffs  des  Volumenometers  siehe  noch  H.  Kamerling  Onnes  u.  H.  H. 
Fr.  Hyndman,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden.  Nr.  84  (1903). 
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In  Fig.  133  ist  die  orthobare  Kurve  für  Sauerstoff  nach  den  Mes- 
sungen von  H.  Eamerlingh  Onnes  und  E.  Mathias  wieder- 
gegeben. 

Man  sieht  auch  hier,  wie  genau  das  Gesetz  vom  geradlinigen 
Durchmesser  gilt.  In  ganz  analoger  Weise  ist  das  Argon  von 
C.  A.  Grommelin  ^)  und  von  E.Mathias,  H.  Eamerlingh  Onnes 
und  C.  A.  Crommelin*)  [zwischen  —  120  und  — 183®  C],  das  Helium 


iz 


0,8 


^* 


Fig.  133. 
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von  H.  Kamerlingh  Onnes  ^)  und  das  Xenon  von  Patterson,  Gripps 
und  Whytlaw-Gray *)  gemessen  worden. 

Die  Zahl  der  Arbeiten,  die  sich  mit  Dichtemessungen  verflüssigter 
Gase  ohne  gleichzeitige  Feststellung  der  gesättigten  Dampfdichten  be- 
schäftigen, ist  eine  beträchtliche.  Wir  erwähnen  außer  den  Arbeiten 
der  in  Abschnitt  „Verflüssigung  der  Gase^  genannten  Autoren  die  auf 
ein  größeres  Temperaturbereich  sich  erstreckenden  Arbeiten  von 
R.  Knietsch  s)  (Cl«),  von  Lange«)  (SOg,  Cl^,  NH3),  von  Baly  und 
Donnan'')  (A,  Ng,  O2,  CO),  von  J.  Dewar  ^)  (Hg,  N^,  O2),  von  Mc  In- 


*)  C.  A.  Crommelin,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden,  Nr.  118  (1910). 

')  E.Mathias,  H.  Kamerlingh  Onnes  u.  C.  A.  Crommelin,  Comm. 
Lab.  of  Phyp.  Leiden,  Nr.  131  (1912). 

')  H.  Kamerlingh  Onnes,  Comm.  Lab.   of  Phys.  Leiden,  Nr.  119  (1911). 

*)  Patterson,  Cripps  u.  Why  t  law-dray,  Proc.  Roy.  Soc.  (A),  86,  .579 
(1912). 

*)  R.  Knietsch,  Lieb.  Ann.  259,  100  (1890). 

«)  Lange,  ZS.  f.  angew.  Chem.  1S90,  275;  1900.  683;  ZS.  ges.  Kalteindustr. 
5,  39  (1898). 

')  F.  C.  C.  Baly  u.  F.  G.  Donnan,  J.  Chem.  Soc.  Hl,  911  (1902). 

«)  J.  De  war,  Proc.  Roy.  Soc.  (A),  73,  2.51  (1904). 
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tosh,  Steele  und  Archibald')  (HCl,  HBr,  HJ,  EgS,  PH^)  und  von 
F.  E.  E.  Germanu*). 

Dichte  von  Flüssigkeiten  bei  hohen  Temperaturen. 

Zur  Dichtebestimmung  von  Flüssigkeiten  bei  hoben  Temperaturen, 

z.  B.  von  geschmolzenen  Salzen  oder  geschmolzenen  Metallen,  kommt  in 

erster  Linie  die  Auftriebsmethode  in  Betracht.     Die  Versuchsanordnung, 

wie  sie  von  Q.  Tammann   und  E.  Brunner*),   von 

Fifr-  134.  R.Lorenz*),  von  A.H.  W.Äten*)  u.a.  angewendet 

wurde,  ist  in  Fig.  134  skizziert. 

In   einem  oben   mit  Korken  verschlossenen  Rohr 
aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  das  in  einem  elektri- 
'  sehen  Ofen  erhitzt  wird,    befindet  sich  die   SchmeÜEe 

nötigenfalls  unter  einem  indifferenten  Gase.  Die  Tem- 
perstur der  Schmelze  wird  z.  B.  mit  Hilfe  eines  Wider- 
standsthermometers W  gemessen.  In  die  Schmelze 
taucht  der  z.  B.  aus  Quarz  bestehende  Senkkörper  Sy 
der  an  dem  einen  Arm  einer  Wage  mit  durchbohrtem 
Boden  vermittels  eines  Metalldrahtes,  bzw.  in  der 
Schmelze  mittels  eines  Quarzdrahtes  aufgehängt  ist. 
Man  wiegt  den  Senkkörper  in  Luft  G^,  in  Wasser  G„ 
und  in  der  Schmelze  G,.  Da  nach  dem  Archimedischen 
Prinzip  der  Auftrieb  des  Senkkörpers  gleich  dem  Ge- 
wicht der  von  ihm  verdrängten  FlUssigkeitsmasse  ist, 
so  gilt  för  die  Dichte  5  der  Schmelze; 

L,  muß  wegen  des  Luftauftriebes,  L,  wegen  der  Temperatur  des  Was- 
sers korrigiert  werden.  Bei  sehr  hoben  Temperaturen  wachsen  die  ex- 
perimentellen Schwierigkeiten  der  Dichtebestimmung  naturgemäß  und  es 
dfirften  wohl  kaum  sehr  genaue  Messungen  von  Flüssigkeitsdichten  vor- 
liegen '). 

In  Tab.  53  sind  die  Dichten  der  bekanntesten  anorganischen 
Flüssigkeiten  bei    1  Atm.  Druck  und  den  angegebenen  Temperaturen 

')  Mt.  Intoüh,  Steele  h.  Archibsild.  ZS.  f.  phys.  Cheni.  5»,  1 J9  11906). 

')  F.  K.  E.  ftermann.  Physik.  ZS.  U.  »hl  (1913). 

')  G.  Tammann  ii.  K.  Bninner,  ZS.  f.  anorgnn.  Cliem.  88.  S.'iO  U910). 

'(  R.  Lorenz.  Frei  u.  Jabs.  ZS.  phys.  Chem.  Ol,  46«  I19IW). 

'(  A.  H.  W.  Aten.  ZJ-.  phys.  Chem.  «8,  .".W  (lillOl. 

•)  Betreffs  flilssiRer  Metalle  siehe  /.  B.  M.  Toepler,  Ann.  il.  Phy«.  (3). 
58,  343  (im-i).  Vgl.  auch  den  Litern lurniK-h weis  in  Winkelmanns  Handbuch  der 
Physik,  2.  Aufl.,   Bd.  1,  1,  S.  17(i. 
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yerzeichnet,  um  einen  Ueberblick  über  die  Größenordnung  der  Zahlen- 
werte  zu  geben.  Wegen  der  organischen  Flüssigkeiten  und  weiterer 
Daten  sehe  man  die  Tabellen  von  Landolt-Börnstein-Roth  ein^). 

2.  Die  Kompressibilität  der  Flfissigkeiten. 

Für  die  Erkenntnis  der  Eigenschaften  der  Materie  ist  es  von  der 
größten  Wichtigkeit,  ihr  Verhalten  durch  ein  möglichst  großes  Druck- 
und  Temperaturbereich  zu  verfolgen,  und  zwar  gilt  dies  für  alle  drei 
Aggregatzustände.  Würden  wir  nun  nach  den  im  vorhergehenden  Ab- 
schnitt geschilderten  Methoden  die  Dichten  von  Flüssigkeiten  durch  ein 
sehr  großes  Druck-  und  Temperaturintervall  direkt  messend  verfolgen 
können,  so  wüßten  wir  zu  jedem  p  und  T  das  zugehörige  Volumen  v 
einer  beliebigen  Flüssigkeitsmenge  und  wäreil  über  die  verschiedenen 
Zustände  der  Flüssigkeiten,  namentlich  über  die  drei  charakteristischen, 
uns  bereits  geläufigen  Koeffizienten  der  Kompressibilität,  der  thermi- 
schen Volumänderung  bei  konstantem  Druck  und  der  thermischen  Span- 
nungsänderung bei  konstantem  Volumen  orientiert.  Da  jedoch  die 
direkten  Dichtebestimmungen  in  großen  Temperatur-  und  Druckberei- 
chen nach  den  früher  geschilderten  Methoden  schwer  durchführbar 
sind,  bedient  man  sich  in  bequemerer  Weise  der  Methoden  zur  Bestimmung 
des  Kompressibilitäts-  und  Ausdehnungskoeffizienten,  aus  denen  der 
Spannungskoeffizient  dann  rein  rechnerisch  zu  ermitteln  ist  (siehe 
S.  424). 

Wie  bei  Gasen  unterscheidet  man  auch  bei  Flüssigkeiten  zwischen 
einem  isothermen  und  einem  adiabatischen  Kompressibilitätskoeffizienten. 
Für  uns  ist  der  isotherme,  dem  wir  jetzt  unser  Augenmerk  zuwenden 
wollen,  von  vorwiegendem  Interesse^).  Will  man  die  isotherme  Kom- 
pressibilität einer  Flüssigkeit  in  einem  Piezometer  bestimmen,  so  hat 
man  stets  mit  der  Schwierigkeit  zu  kämpfen,  daß  das  Piezometer  aus 
festem  Material  nicht  absolut  inkompressibel  ist,  sondern  die  Größen- 
ordnung seiner  Kompressibilität  sich  beträchtlich  der  der  Flüssigkeit  an- 
nähert. Während  bei  den  stark  kompressibeln  Gasen  die  Korrektion 
wegen  Inkonstanz  des  Gefaßvolumens  eine  gänzlich  untergeordnete  Rolle 
spielt,  gewinnt  sie  bei  Flüssigkeiten  eine  erhöhte  Bedeutung.  Bezüglich 
der  Kompressibilität  der  die  Flüssigkeit  einschließenden  Piezometer,  die 


')  Wie  man  aus  Tab.  -VS  ersehen  kann,  ist  die  Teniperatiirabhängigkeit  der 
Flüssigkeitsdichte  meist  durch  eine  lineare  empirische  Gleichung  ausdrückbar. 

"-)  Betreffs  des  adiabatischen  Kompressibilitiitskoeffizienten  von  Flüssigkeiten 
siehe  z.  B.  A.  Werthheim,  Ann.  chim.  phys.  (8).  28,  484  (1S48);  W.Schmidt, 
Wien.  Ber.  ("ia),  114,  94.*)  — 991  (190"))  und  die  weiter  unten  erwähnte  Arbeit  von 
C.  A.  Parsons  u.  S.  .S.  Cook,  Proc.  Roy.  Soc.  (A),  H«,  882  (1911) 
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meist  aus  Glas  oder  Stahl  bestehen,  können  wir,  falls  das  Gefäß material 
nur  genügend  homogen  ist,  einen  wichtigen  Satz  aussprechen.  Wird 
das  Piezometergefäß  von  außen  und  von  innen,  d.  h.  vom  Hohlraum 
aus,  dem  gleichen  Druck  ausgesetzt,  so  behält  es  seine  Gestalt  bei  und 

vermindert  nur  sein  Hohlvolumen  in 
derselben  Weise,  als  ob  dieses  von 
dem  Gefößmaterial  homogen  und 
vollkommen  ausgefüllt  wäre.  Man 
erkennt  dies  leicht  aus  Fig.  135. 

Wird  die  homogene,  voll  aus- 
gefüllte feste  Kugel  AB  von  außen 

gleichmäßig  zusammengedrückt 
(Druck  pro  Quadratzentimeter  sei  p) 
und  betrachtet  man  die  zwischen 
den  Kugelflächen  ah  und  AB  ge- 
legene Kugelschale,  so  sieht  man 
ohne  weiteres,  daß  auf  diese  Schale 
von  außen  (d.  h.  auf  den  Quadrat- 
zentimeter der  Fläche  A  B)  der  vor- 
her erwähnte  Druck  p  und  ebenso  auf  den  Quadratzentimeter  der  Innen- 
fläche ah  derselbe  Druck  von  der  inneren  Kugel  ah  ausgeübt  wird. 
Denkt  man  sich  die  innere  Kugel  ah  nicht  mehr  mit  fester  Masse  aus- 
gefüllt, sondern  leer  und  übt  man  von  innen  aus  den  Druck  p  pro 
Quadratzentimeter  auf  die  Kugelschale  aus,  so  ändern  sich  die  Verhält- 
nisse für  diese  Kugelschale  offenbar  gar  nicht.  Somit  ist  klar,  daß  der 
Hohlraum  genau  so  komprimiert  wird,  als  ob  er  von 
der  Gefäßmasse  vollkommen  und  gleichmäßig  ausge- 
füllt wäre. 

Von  diesem  Gesichtspunkt  aus  ist  die  an  den  Piezo- 
meterbeobachtungen  anzubringende  Korrektur  wegen 
mangelnder  Inkompressibilität  der  Gefäße  leicht  zu  er- 
mitteln. 

Wir  denken  uns  ein  Kugelgefäß,  z.  B.  aus  homo- 
genem Glas  (Fig.  136),  mit  angesetzter  graduierter  Ka- 
pillare als  Piezometer  verwendet.  Das  Volumen  der 
Kugel  und  der  Kapillare  sei  bei  1  Atm.  Druck  und  der 
Versuchstemperatur  durch  Auswägen  mit  Wasser  oder 
Quecksilber,  deren  Dichten  wir  bei  1  Atm.  Druck  und  den  in 
Betracht  kommenden  Temperaturen  ebensowie  im  vorigen 
Abschnitt  als  bekannt  voraussetzen,  genau  in  Kubikzentimetern 
bekannt.  Das  Gefäß  sei  bei  1  Atm.  Druck  (^j)  und  der  Versuchs- 
temperatur nun   mit   der  Flüssigkeit,   deren   Kompressibilität  bestimmt 


Fig.  136. 
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werden  soll,  z.  B.  Quecksilber,  bis  II  gefüllt  und  es  werde  nun  das 
Gefäß  und  die  Flüssigkeit  gleichmäßig  von  außen  und  innen  kompri- 
miert, d.  b.  es  laste  derselbe  Druck  auf  der  Außenfläche  des  Piezo- 
meters  als  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  der  Kapillare,  wobei 
die '  Flüssigkeit  nach  den  hydrostatischen  Gesetzen  den  Druck  gleich- 
mäßig auf  die  Innenfläche  des  Gefäßes  verteilt.  Der  Stand  der  Flüssig- 
keit in  der  Kapillare  sei  bei  Ausübung  des  Versuchsdruckes  p^  gleich 
II IL  Wir  nennen  das  ursprüngliche  (bei  p^  beobachtete)  Flüssigkeits- 
volumen, das  wir  unmittelbar  richtig  durch  Ablesung  in  Kubikzentimetern 
erhalten,  v^  und  das  Flüssigkeitsvolumen  bei  p^^  das  sich  durch  un- 
mittelbare Ablesung  in  Kubikzentimetern,  jedoch  unrichtig,  ergibt,  v^. 
Die  Unrichtigkeit  der  zweiten  Volumablesung  kommt  daher,  daß  bei 
Erhöhung  des  Druckes  von  p^  auf  p^  jeder  ursprüngliche  Kubikzenti- 
meter des  Gefäßhohlraumes  nur  mehr  1  —  ß,  ip^  ~  Pi)  Kubikzentimeter 
bedeutet,  wenn  ß,  der  mittlere  kubische  Kompressibilitätskoeffizient  des 
Gefäß materiales  zwischen  jp^  und  p^  ist^).  Man  erhält  daher  statt  des 
richtigen  Volumens  v^*  der  Flüssigkeit  beim  Druck  jp,,  das  sich  in  einem 
völlig  inkompressibeln  Piezometer  zeigen  würde,  die  Ablesung: 

..  _  t\  _  Vxi\-^FilPt-p^) 

'        l-ß.[l>,-i>i]   "^     l-ß.l>2-i>i]    ' 

wo  ßj>i  wieder  der  mittlere  Kompressibilitätskoeffizient  der  Flüssigkeit 
zwischen  p^  und  p^  ist.  Da  die  Größen  ^pi  und  ß,  sehr  klein  sind,  kann 
man  nach  der  Näherungsrechnung  setzen: 

V»  =  «'i  (1  -  ^Fi  [i>2  -  Pl^  +  ßp  Lp»  -  l^iD- 

Würde  man  mit  der  unrichtigen  Volumzahl  i\^  die  man  durch  direkte 
Ablesung  gewonnen  hat,  den  Kompressibilitätskoeffizienten  ausrechnen, 
der  natürlich  dann  nur  ein  scheinbarer  ist  und  mit  ß^-/  bezeichnet  sei, 
so  erhielte  man: 

aj  __  ^  ÜlZLÜL-^-L.    ^t  -  t^i  (1  - ßF/ 1>2  —  JPi]  +  ß^  [Pi  -Pi\)   ^ 

=  ß^-ßg (241) 

Der  direkt  aus  den  beiden  Volumablesungen  v^  und  v^  und  den  zwei 
Druckablesungen  2h  ^^^  Pi  ausgewertete  scheinbare  Kompressibilitäts- 
koeffizient ßjr/  der  Flüssigkeit  ist  also  gleich  der  Differenz  aus  dem 
wahren  Kompressibilitätskoeffizienten  der  Flüssigkeit  ^„  und  demjenigen 


')  Wir  erinnern  an  die  Definition  des  Kompressibilitätskoeffizienten 

9  _  _  JL  (1}L\ 
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des  Gefäßmateriales  ß,  ^).  Der  wahre  Kompressibilitätskoeffizient  ßj^  der 
Flüssigkeit  ergibt  sich  daher  als  Summe  des  direkt  beobachteten  schein- 
baren und  des  wahren  Eompressibilitätskoeffizienten  des  Gefäßmateria- 
les^). Wie  wir  sehen,  ist  also  noch  die  Kenntnis  dieser  letzten  Größe 
zu  größeren  oder  kleineren  Korrektionen  bei  Berechnung  von  ßp;  nötig. 
Die  Methode  zur  Bestimmung  der  isothermen  kubischen  Kom* 
pressibilität  von  festen  Körpern  (Gefäßmaterialien)  werden  wir  später 
kennen  lernen,  jedoch  wollen  wir  bereits  jetzt  erwähnen,  daß  die  ein- 
fachste Bestimmungsmethode  die  über  den  linearen  Kompressibilitäts* 
koeffizienten  ist.  Man  nimmt  lange  homogene  Stäbe  aus  dem  Gefäß* 
material  (z.  B.  Glas  oder  Stahl)  und  bestimmt  die  relative  Längenände- 

rung  — r—    bei    gleichmäßiger    allseitiger   Kompression    des   Stabes   pra 

1  Atm.  Druckerhöhung.  Für  ein  homogenes  Material  erhält  man 
durch  Multiplikation  mit  3  den  kubischen  Kompressibilitätskoeffizien- 
ten ßp.  Hat  man  für  eine  Standardflüssigkeit,  wie  insbesondere  Queck- 
silber, in  einem  Gefäß  von  bekanntem  ß,  die  Kompressibilität  ßjj  fest* 
gestellt,  so  kann  man  unter  Voraussetzung  dieses  ß^- Wertes  für  ein 
Piezometer  beliebigen  Materiales  nach  Gl.  (241)  die  Größe  ß,  durch 
Messung  der  scheinbaren  Kompressibilität  der  Eichflüssigkeit  ermitteln 
und  dann  alle  möglichen  Flüssigkeiten  in  diesem  geeichten  Piezometer 
messen. 

Die  Methoden   zur  Bestimmung   der  Kompressibilität   der 

Flüssigkeiten^). 

Von  älteren  Arbeiten  über  Kompressibilität  der  Flüssigkeiten  wollen 
wir  nur  erwähnen  die  von  H.  Chr.  Oersted*),  von  CoUadon  und 
Sturm*),  von  H.  V.  Regnault*'),  G.  de  Metz''),  J.  Boguski®)  und 

^)  Wenn  die  Größen  ?Fi[Pi—Pi]  bzw.  ?g[pi—Pi]  nicht  mehr  klein  gegen  1 
sind,  darf  man  mit  obiger  Näherung  nicht  rechnen.  —  Der  Uebergang  obiger  Be- 
trachtungen von  endlichen  Vohim-  und  Druckänderungen  zu  Differentialen  ist  ohne- 
weiteres klar. 

*^)  Dies  leuchtet  auch  unmittelbar  ein,  wenn  man  bedenkt,  daß  infolge  der 
Kompressibilität  des  Piezometers  die  der  Flüssigkeit  stets  bei  der  direkten  Ablesung- 
verkleinert erscheint. 

^)  Vgl.  hierzu  F.  Auerbach,  Hydrostatik  in  Winkelmanns  Handbuch  d. 
Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  2,  S.  923—935  und  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  d.  Physika 
Bd.  I,  S.  547--561. 

*)  H.  Chr.  Oersted,  Ann.  d.  Phys.  (2),  9,  608  (1827). 

*)  Co  Iladon  u.  Sturm,  Ann.  chim.  phys.  (2),  80,  113  (1827);  Ann.  d. 
Phys.  (2),  12,  93  (1828). 

«)  H.  V.  Regnault,  Mem.  Acad.  Scienc.  21,  429  (1847). 

')  G.  de  Metz,  Ann.  d.  Phys.  (3),  41,  663  (1890);  47,  706  (1892). 

«)  J.  Boguski,  ZS.  f.  phys.  Chem.  2,  120  (1888j. 
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voD  W.  G.  Rfintgen  und  Fr.  Schneider*).     In  neuerer  Zeit  ist  der 

Apparat  nach  Oersted  und  Röntgen  von  W.  A.  Suchodski')  zur 

Messung  von  Kompressibilitäten  verschiedener  organischer  Flüssigkeiten 

bis   zu    19   Ätm.   Druck   verwendet   woden. 

Die    einfache    Apparatur    ist    in    Fig.    137 

wiedergegeben.  , 

Das  gläserne  Piezometer  D  (85  mm 
lang,  11  mm  äußerer  Durchmesser)  von  ge- 
nau bekanntem  Volumen  und  genau  bekann-  ^ 
ter  Kompressibilitiät  mündet  in  ein  kapillares 
graduiertes  Eohr  (220  mm  lang,  0,66  mm 
innerer  Durchmesser,  5  mm  äußerer  Durch- 
messer). Das  Piezometer  befindet  sich  in  b 
«inem  starkwand^en  (2,5  mm  Wandstärke) 
tilasrobr  Ä,  das  oben  von  einem  hohlen 
«isemen  Zylinder  B  umschlossen  ist.  Die 
Dichtung  zwischen  A  und  B  wird  durch 
«inen  Bleiring  und  Harineleim  bewirkt.  Von 
dem  oberen  Hände  des  Gefäßes  A  hängen 
Eisendrähte  herab,  die  ein  kleines  mit  Queck- 
silber gefnlltes  Glasrohr  G  tragen,  in  dem 
mittels  Kautschukstopfen  F  das  Piezometer 
festgehalten  wird.  Seine  Kapillare  taucht  in 
das  Quecksilber  von  G.  Auf  den  Zylinder  B 
kommt  ein  Verschlußstück  C  mit  Kupfer- 
kapillare K,  die  zu  einer  druckgebenden 
<70,-Bombe  führt.  Die  Kommunikation  zwi- 
schen dem  Innenraum  von  D  und  dem  von  A 
«rfolgt  durch  die  Löcher  fUr  die  Aufhänge- 
di^hte  von  G.  Bei  1  Atm.  Druck  steht  zu- 
nächst das  Quecksilber  etwa  in  der  Uitte  der 
Kapillare,  während  der  obere  Teil  des  Piezo- 
meters  ganz  mit  Flüssigkeit  gefüllt  ist.  Gibt 
man  Druck  mit  CO,  (Ablesung  des  Druckes 
am  Manometer),  so  kann  man  die  Ver- 
schiebung   des    Quecksilbermeniskus    leicht 

■)   W.   C.   Röntgen    u.    Fr.   Schneider, 
Ann.  d.  Phya.  (3).  29,  195  (18H6);  81.  1000  (1887);  f 

«8,_6«  (1888);   84.  581  (1888);   siehe    auch  W.  C. 
Rcätgen,  ib.  46,  560  (1893).  ff 

•)  W.  A.  Suchodski,    ZS.  f.  phys.  Chem. 
34,  257—276  (1910). 
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beobachten.  Selbstverständlich  muß  für  genaue  Temperaturkonstanz 
während  des  Versuches  gesorgt  sein.  Nach  den  vorausgehenden  Er- 
örterungen ist  die  Berechnung  der  Flüssigkeitskompressibilität  aus  den 
Daten  dieses  Apparates  leicht  verständlich. 

Sehr  genaue  Werte  von  Flüssigkeitskompressibilitäten  innerhalb 
eines  großen  Druckbereiches  und  mit  beträchtlichen  Temperaturvariationen 
hat  E.  H.  Amagat^)  ermittelt.  Vor  allem  wurde  von  ihm  Quecksilber 
als  Eichflüssigkeit  genau  untersucht.  Die  Apparatur  Amagats  ist  uns 
von  seinen  Arbeiten  über  Kompressibilität  der  Gase  bereits  bekannt.  Für 
die  Untersuchung  des  Quecksilbers  im  speziellen  wurde  ein  aufrecht- 
stehendes, gläsernes  Piezometer  verwendet,  das  aus  einem  unteren 
zylindrischen  Keservoir  mit  oben  anschließender  Kapillare  bestand.  Die 
Kapillare  war  oben  offen.  Der  Stahlzylinder,  in  dem  das  Piezometer 
sich  befand,  hatte  ein  oberes,  mit  starkwandiger  Glasröhre  versehenes 
Verschlußstück,  in  das  die  Kapillare  hineinragte.  Durch  die  Glasröhre 
p.  _Q  ^^^  d®^  Quecksilbermeniskus  direkt  ablesbar.  Während  das  mit 
Quecksilber  gefüllte  Piezometer  und  ein  Teil  der  Kapillare  von 
'^  der  den  Druck  vermittelnden  Flüssigkeit  außen  umgeben  waren» 
umspülte  den  oberen  Teil  der  Kapillare  eine  über  der  Druck- 
flüssigkeit befindliche  Luftmenge,  welche  die  direkte  Berührung 
von  Druckflüssigkeit  und  Quecksilber  verhinderte.  Amagat 
bestimmte  zunächst  die  Kompressibilität  des  Piezometerglases 
sowohl  durch  Messung  seines  linearen  Kompressibilitätskoeffi- 
zienten als  auch  durch  Messung  gewisser  elastischer  Konstanten 
des  Glases^  die  nach  der  Elastizitätstheorie  eine  Berechnung  der 
kubischen  Kompressibilität  ermöglichen.  Sodann  stellte  er  die 
Kompressibilität  des  Quecksilbers  zwischen  1  und  50  Atm.  bei 
Zimmertemperatur,  die  er  jedoch  nicht  genau  angibt,  fest.  Er 
fand  mit  sieben  verschiedenen  Piezometern  einen  mittleren  Wert 
^^g  =  0,000003918,  wobei  die  am  weitesten  verschiedenen 
Piezometerangaben  um  ca.  2^/o  voneinander  abweichen.  Erhöht 
man  also  den  Druck,  der  auf  dem  Quecksilber  lastet,  um  1  Atm., 
so  vermindert  sich  jeder  Kubikzentimeter  um  3,918  •  10~*  ccm. 
Rechnet  man  in  Kilogramm/Quadratzentimeter,  so  ist 

ß^^=:3,80.10-«. 

Es  ist  jedoch  immerhin  hervorzuheben,  daß  die  Korrektion  an 
dem  beobachteten  scheinbaren  Kompressibilitätskoeffizienten  des  Queck- 
silbers wegen  der  Zusammendrückbarkeit  des  Glases  ca.  60^0  des  direkt 
beobachteten  Wertes  beträgt.     Es  kommt  dies  daher,   daß   das  Queck- 


')  E.  H.  Amagat,  Ann.  chim.  phys.  (5),  11,  520(1877);  (6),  22,  137(1891); 
29,  68,  505  (1893);  J.  de  phys.  (2),  8,  199  (1889);  (3),  2,  449  (1898). 
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Fig.  139. 


silber  von  allen  beobachteten  Flüssigkeiten  die  kleinste  Kompressibilität 
besitzt. 

Zur  Bestimmung  der  Kompressibilität  von  anderen  Flüssigkeiten 
benutzte  Amagat  das  in  Fig.  138  gezeichnete  Piezometer,  das  sieb 
von  dem  für  Oase  (Fig.  75)  nur  dadurch  unterscheidet,  daß  es  umge- 
kehrt ist  und  eine  etwas  längere,  mit  eingeschmolzenen  Platindrähten 
versehene  Kapillare  trägt. 

Die  Form   des  Piezometers  erklärt  sich   durch  die  geringe  Kom* 
pressibilität  der  Flüssigkeiten.  Im  übrigen 
war   die   Apparatur  Amagats    dieselbe, 
wie  auf  S.  378  ff.  geschildert. 

In  neuester  Zeit  ist  die  Kompressi- 
bilität des  Quecksilbers  durch  ein  außer- 
ordentlich großes  Druckbereich  (bis  zu 
12000  kg/qcm)  von  P.W.  Bridgman^ 
untersucht  worden.  Wir  wollen  zunächst 
die  von  Bridgman  verwendeten  Druck- 
messer betrachten.  In  Fig.  139  ist  ein 
Manometer  dargestellt,  das  bis  zu  Drucken 
von  6800  kg/qcm  verwendet  wurde. 

Das  Manometer  stellt  eine  Fort- 
entwicklung des  Amagatschen  Mano- 
meters, mit  dem  der  französische  Forscher 
Drucke  bis  zu  3000  kg/qcm  gemessen 
hatte,  und  eine  Kombination  mit  der 
S  tu  ckrath  sehen  Druck  wage  ^)  dar.  Es 
wird  ein  frei  beweglicher  Kolben  von 
nur  sehr  kleinem  Querschnitt 
zwecks  Erleichterung  der  Abdichtung  und 
Verminderung  der  zu  messenden  Kraft 
verwendet  und  durch  gleichzeitigen  Innen- 
und  Außendruck  auf  den  Kolben  und  den 
Zylinder,   in  dem   sich   ersterer  bewegt, 

eine  Vergrößerung  des  Spielraumes  zwischen  beiden  durch  den  wach- 
senden Druck  verhindert.  In  Fig.  189  ist  ein  großer  Stahlblock  mit 
zylindrischer  Ausbohrung  gezeichnet,  welche  durch  J  mit  der  übrigen 
Druckapparatur  in  Verbindung  steht.  A  ist  der  frei  bewegliche  kleine 
Stahlkolben  von  nur  1,59  mm  Durchmesser,  der  in  dem  Zylinder  B  mit 
nur  außerordentlich  geringem  Spielraum  sich  bewegen  kann.    Der  obere 

*)  P.  W.  Bridgman,  Proc.  of  the  American  Aeademy  of  Arts  and  Science» 
(Boston)  44,  201—217,  221—251,  255—279  (1908);  ib.  47,  321—843,  847—438  (1911). 
*)  Stü ckrath,  ZS.  f.  Instrk.  14,  307  (1894);  siehe  auch  weiter  unten. 
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Teil  des  Zylinders  B  hat  eine  erweiterte  Bohrung,   in  der  sich  ein  mit 
dem   Kolben  Ä   zwangläufig    verbundener    größerer    Stahlstab    D    be- 
wegt.    Er  besitzt  eine  Verdickung  bei  D   und   eine  gehärtete   Stahl- 
spitze  bei  C,   auf  welche  ein  Steigbügel  gehängt  wird,   der  wiederum 
eine  unterhalb  des  großen  Stahlblocks  befindliche  Wagschale  zur  Auf- 
lage der  dem  Druck  das  Gleichgewicht  haltenden  Gewichte  trägt.    Auf 
den  Zylinder  B  ist  die  Geradführung  E  für  den  Stab  D  aufgeschraubt, 
die  Verdickung  bei  ß  verhindert  eine   zu  starke  Auf-   oder  Abwärts- 
bewegung des  Kolbens  Ä,    Der  Stab  D  wird  zur  Erhöhung  der  Empfind- 
lichkeit wie  beim  Amagatschen  Manometer  in  hin  und  her  gehende 
Rotation  um   einen  kleinen  Winkel  mit  einer  nicht  gezeichneten  Vor- 
richtung versetzt.    Wie  man  aus  Fig.  139  ersieht,  wird  der  Zylinder  B 
durch  eine  starke  Schraube,  einen  Stahlring  und  eine  Gummipackung  F 
in   dem   Stahlblock   festgehalten.     Wird  Druck   von  innen  gegeben,  so 
wird  der  Zylinder  B  von  außen  durch  die  Packung  jP  zusammengedrückt  ^). 
H  ist   ein   an  dem  unteren  Ende  von  B  angebrachter  Gummisack,  der 
mit  einer   sehr  zähen   Mischung  von  Melasse  und  Glyzerin  gefüllt  ist. 
Diese  Mischung  besorgt  die  vöUige^Abdichtung  des  kleinen  beweglichen 
Kolbens  Ä  gegen  den  Zylinder  B.    Außerhalb  des  Gummisackes  H  be- 
findet sich  eine  dünne  Mischung  von  Glyzerin  und  Wasser,  welche  den 
Druck  auf  H  und  auf  den  Kolben  überträgt,    üebt  man  Druck  auf  den 
kleinen  Kolben  Ä  bekannten  Querschnitts  von  innen  aus,  so  kann  man 
durch  Auflage   von   Gewichten   die  Bewegung   des  Kolbens  verhindern 
und   hat   so   direkt  im   absoluten  Maße   den  Druck  in  Kilogramm  pro 
Quadratzentimeter.     Da   der  Querschnitt   des   Kolbens  Ä  nur  ein  sehr 
kleiner  ist,   bestimmt  man  ihn  am  besten  indirekt,  indem  man  an  den 
Apparat  einen  zweiten  mit  genau  ausgemessenen  größeren  Kolben  an- 
schließt und  bei  Ausübung  eines  und  desselben,  aber  höchstens  1000  kg/qcm 
betragenden  Druckes  auf  beide  Kolben  die  beiderseitigen  Gewichte  be- 
stimmt.    Aus   den   angegebenen  Daten  kann  man   den  Querschnitt  des 
kleinen   Kolbens    berechnen.     Bei  Messung   höherer  Drucke    muß    der 
Apparat  mit  größeren  Kolben  zwecks  Abdichtung  entfernt  werden.   Durch 
Vergleich   zweier  der  geschilderten  Manometer  findet  Bridgman   eine 
Genauigkeit  von  ^ji  o  ^/o  bei  Messung  der  hohen  Drucke  und  eine  Empfind- 
lichkeit von  2  kg/qcm  bei  einem  Druck  von  7000  kg/qcm. 

Wie  bereits  erwähnt,  hatten  die  Manometer  mit  frei  beweglichem 
Kolben,  die  Bridgman  bis  zu  12000  kg/qcm  verwendete,  nur  eine 
etwas   veränderte   Abdichtungsart.     Zur  Messung  von  Drucken  bis  zu 

*)  Für  Drucke  bis  zu  12000  kg/qcm  verwendet  Bridgman  eine  Stahl- 
packung und  eine  etwas  veränderte  Form  des  Abdichtungsteiles  (siehe  Fig.  1,  S.  322 
in  Proc.  Amer.  Acad.  47,  1911),  sowie  statt  der  Gewichte  die  Deformation  von 
Stahlfedern. 
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20000  kg/qcm  verwendete  Bridgman  nach  dem  Vorbild  von  LiselP) 
Qnd  De  Forest  Palmer ^)  die  Veränderung  des  elektrischen  Leitungs- 
¥riderstandes  von  Quecksilber  und  insbesondere  von  Manganindraht  durch 
den  Druck.  Eine  Rolle  Manganindraht  befindet  sich  in  einem  mit 
Petroleum  gefüllten  Stahlzylinder,  der  mit  der  übrigen  Druckapparatur 
in  Verbindung  steht.  Die  Zuführungs-  und  Ableitungsdrähte  für  die 
ManganinroUe  sind  druckdicht  durch  den  Stahlzylinder  geführt.  Man 
stellt  durch  sehr  genaue  Messungen  in  der  Wheatston eschen  Brücke 
<lie  Widerstandsverminderungen  fest,  die  pro  1  Atm.  Druckerhöhung 
nur  2.10~^^/o  betragen.  Dieser  Druckkoeffizient  ist  bis  zu  Drucken 
von  10000  Atm.  konstant,  wie  durch  Vergleich  mit  den  früher  ge- 
schilderten Manometern  festgestellt  wurde.  Da  der  Druckkoeffizient, 
wie  man  sieht,  nur  ein  sehr  kleiner  ist,  so  ist  die  Methode  nur  bei  sehr 
hohen  Drucken  brauchbar,  aber  auch  für  diese  sehr  erwünscht,  da  auch 
<]ie  Manometer  mit  kleinen  frei  beweglichen  Kolben  sich  bei 
Drucken  von  mehr  als  12000  kg/qcm  nicht  mehr  abdichten  lassen.  Die 
Druckmessung  bis  zu  20000  kg/qcm  ist  naturgemäß,  weil  aus  dem 
elektrischen  Verhalten  bei  niedrigeren  Drucken  extrapoliert,  keine  ganz 
sichere^),  aber  wohl  die  einzige  bisher  bei  so  enormen  Drucken  ange- 
wendete. Da  verschiedene  Manganindrähte  in  ihrer  Beschaffenheit  von- 
einander abweichen,  so  muß  man  die  Manganinmanometer  stets  durch 
absolute  Manometer  eichen.  Es  würde  aber  auch  möglich  sein,  diese 
Manometer  durch  Herstellung  von  bestimmten  bekannten  Druckwerten, 
wie  sie  Umwandlungspunkten  von  festen  Modifikationen  mancher  Stoffe 
(z.  B.  Umwandlung  verschiedener  Eissorten,  s.  w.  u.)  entsprechen,  zu 
eichen.  Den  Umwandlungspunkt  würde  man  durch  starke  Volum- 
änderungen bei  konstant  bleibendem  Druck  erkennen.  Diese  Eichmethode 
für  Manometer  würde  der  Eichung  von  Thermometern  durch  bekannte 
Schmelz-  oder  Siedepunkte  völlig  analog  sein. 

Zur  Bestimmung  der  absoluten  Kompressibilität  des  Quecksilbers 
bediente  sich  Bridgman  zweier  verschiedener,  sehr  interessanter 
Methoden.  Das  Piezometer  für  die  erste  Methode  ist  in  Fig.  140  ab- 
gebildet. 

Man  sieht  in  Fig.  140  einen  Zylinder  G  aus  Bessemerstahl  (Durch- 
messer 1,27  cm,  8,89  cm  lang),  der  an  seinem  unteren  Ende  durch  ein 


^  i*)  Li  seil,  Ueber  den  Druckeinflaß  aaf  das  elektrische  Leitvermögen  von 
Metallen  und  eine  neue  Methode  zar  Messung  hoher  Drucke,  Diss.  Upsala,  C.  J.  Lund- 
ström  (1903). 

«)  De  Forest  Palmer,  Amer.  Chem.  J.  4,  1—9  (1897);  6,  451  (1898).   Vgl. 
auch  Biron,  J.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  42,  223  (1910). 

')  Die  Grenauigkeit  der  Widerstandsmanometer  soll   nach  Bridgman  auch 
etwa  Vio  %  sein. 

Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    L  32 
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Fig,  140,       Stahlstück  A  yerschlossen  ist.    Das  Stück  A  wird  durch  die 
P  Schraube  B  festgehalten,  der  Spiebraum  zwischen  A  und  B 

ist  mit  Lot  ausgefüllt.  In  dem  oberen  Teil  des  Stahle 
Zylinders  ist  ein  Stahlkolben  P  (Durchmesser  0,16  cm)  rela- 
tiv leicht  beweglich.  Bei  E  befindet  sich  eine  zähe  Mischung 
von  Melasse  und  Glyzerin  zur  Abdichtung  und  Schmierung 
des  Kolbens,  bei  D  endlich  sitzt  ein  beweglicher  Bronze- 
ring auf,  der  sich  auf  dem  Stahlkolben  P  mit  Reibung  Ter- 
schieben  läßt.  Die  Höhlung  G  des  Zylinders  C  wird  voll- 
ständig mit  Quecksilber  unter  besonderen  Vorsichtsmaßregeln 
(siehe  Originalarbeit)  angefüllt  und  auch  über  die  Glyzerin- 
Melasse-Mischung  Quecksilber  geschichtet,  um  eine  Be- 
rührung mit  der  den  Druck  übertragenden  dünnflüssigen 
Glyzerin-Wasser-Mischung  zu  vermeiden.  Vor  Beginn  des 
Versuches  wurde  die  Lage  des  Ringes  D  auf  den  Kolben  P 
genau  gemessen.  Nach  FüUung  wird  der  ganze  Apparat 
in  die  Druckkammer  einer  hydraulischen  Presse  gesetzt  und 
Druck  gegeben.  Infolge  des  Druckes  bewegt  sich  der  frei 
bewegliche  Kolben  P  so  weit  in  den  Zylinder  hinein,  als 
es  die  Kompressibilität  des  Quecksilbers  gestattet,  und  der 
Ring  D  verschiebt  sich  auf  dem  Kolben  P.  Bei  der  Ent- 
spannung wird  der  Kolben  P  ein  wenig  gehoben ,  aber 
ohne  daß  der  Ring  D  sich  auf  ihm  verschiebt,  da  dessen 
Bewegung  nach  oben  kein  Hindernis  im  Wege  steht.  Multi- 
pliziert man  die  nach  dem  Auseinandernehmen  des  Apparates  gemessene 
Verschiebung  des  Ringes  mit  dem  Querschnitt  des  Kolbens,  so  hat  man 
die  scheinbare  Volumverminderung  des  Quecksilbers  bei  der  gemessenen 
Druckerhöhung  in  dem  Stahlzylinder«  Dividiert  man  durch  das  ausge- 
messene Volumen  des  Zylinders  und  durch  die  Druck- 
erhöhung, so  erhält  man  die  scheinbare  Kompressi- 
bilität des  Quecksilbers  und  endlich  durch  die  Addition 
der  vorher  gemessenen  Kompressibilität  des  Stahles 
die  wahre  Kompressibilität  des  Quecksilbers.  Bei  Ver- 
wendung eines  Stahlgefäßes  beträgt  die  Korrektion 
nur  mehr  15^/o  der  direkt  gemessenen  scheinbaren 
Kompressibilität  des  Quecksilbers  gegen  60  ^/o  in  Glas- 
piezometem.  Die  Temperatur  wurde  durch  geeignete 
Thermostaten  auf  0,01^  konstant  erhalten,  die  Kom- 
pressionswärme geht  durch  das  Metallgefäß  rasch 
nach  außen. 

Die  zweite  genauere  Methode  zur  Kompressibili- 
tätsbestimmung des  Quecksilbers  und  anderer  Flüssig- 


A 
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keiten,  die  Bridgman  verwendete,  ist  eine  Modifikation  einer  von 
Aim^^)  ersonnenen.  Das  Stahlpiezometer  ist  in  Fig.  141  abgebildet. 
Auf  den  Stahlzylinder  ^  von  ca.  3  bis  4  com  Inhalt  paßt  ein 
Verschlußstück  C  Wird  es  fest  eingeschraubt,  so  wird  ein  dichter 
Verschluß  durch  Anpressen  der  schmalen  Kante  C  gegen  die  Fläche  D 
erzielt.  In  das  Verschlußstück  B  ist  ein  sehr  feiner  Kanal  E  gebohrt, 
der  wieder  durch  einen  mit  einer  feinen  Kille  versehenen  Zapfen  ver- 
schlossen wird.  Diese  feine  BiUe  vertritt  die  Stelle  der  Kapillare  bei 
den  gewöhnlichen  gläsernen  Piezometem.  Das  ganze  Stahlpiezometer 
wird  in  der  Druckkammer  einer  hydraulischen  Presse  untergebracht, 
d.  h.  in  eimem  mit  Wasser-Glyzerin  gefüllten  Stahlzylinder,  in  den  ein 
Kolben  zur  Druckgebung  durch  den  Rammklotz  der  hydraulischen  Presse 
hineingedrückt  wird.  Der  Druck  überträgt  sich  von  der  Druckflüssig- 
keit durch  den  Kanal  bei  E  auf  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  im 
Piezometer').  Bridgman  verwendete  das  Piezometer  entweder  in  auf- 
rechter oder  umgekehrter  Stellung.  Wenn  es  sich  z.  B.  um  die  Kompressi- 
bilität des  Wassers  handelt,  so  wird  der  ganze  Hohlraum  A  mit  Wasser 
und  die  Vertiefung  des  Verschlußstückes  B  mit  Quecksilber  gefüllt. 
Bringt  man  den  Apparat  in  die  Druckkammer  und  gibt  Druck,  so  wird 
ein  wenig  Quecksilber  durch  den  engen  Kanal  bei  E  in  den  Hohl- 
raum A  hineingedrückt  und  sinkt  zu  Boden.  Hebt  man  den  Druck  auf, 
so  perlt  etwas  Wasser  durch  das  Quecksilber  in  B  nach  oben.  Nach 
Aufschrauben  des  Piezometers  wiegt  man  das  Quecksilber  in  A.  Zur 
Berechnung  der  Kompressibilität  des  Wassers  benötigt  man  bei  dieser 
Methode  wenigstens  korrektionsweise  die  des  Quecksilbers  und  auch  die 
des  Stahles.  Die  erstere  bekommt  man,  wenn  man  A  (Fig.  141)  fast 
ganz  mit  Quecksilber  füllt  und  nur  mit  einer  geringen  Schicht  Wasser 
bedeckt.  Bei  Druckgebung  tritt  etwas  Quecksilber  ein,  bei  Aufhebung 
des  Druckes  Wasser  aus.  Bei  den  hohen  Drucken  handelt  es  sich  um 
3  bis  4  g  Quecksilber,  die  in  das  Piezometer  hineingepreßt  werden. 
Die  Wägungen  wurden  bis  auf  0,0001  g  genau  ausgeführt.  —  Nennen 
wir  V  das  ursprüngliche  Piezometervolumen,  Vh^o  das  ursprüngliche 
Volumen  des  eingeschlossenen  Wassers  und  Vng  das  des  eingeschlos- 
senen Quecksilbers,  so  gilt  zunächst  F=  Vh^o -\- Vjjg^),  Nennen  wir 
At;tf,o  die  wahre  Verkleinerung  der  ursprünglichen  eingeschlossenen 
Volumeinheit  Wasser  durch  den  Versuchsdruck  jp,  LvHg  und  Avjp«  die 
entsprechenden  Größen  für  Quecksilber  und  Stahl  und  endlich  A  Vug  das 
Volumen  des  durch  den  Versuchsdruck  p  hineingedrückten  Quecksilbers, 

»)  Aim^,  Ann.  chim.  phys.  (3),  8,  257—280  (1843). 

^)  Leider  gibt  Bridgman  keine  Zeichnung  seiner  gesamten  Druckanlage. 
')  Es  kann  auch  bei  der  Wasserkompression  schon  etwas  Hg  im  Piezometer 
ursprünglich  vorhanden  sein. 
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gemessen  bei  1  Atm.,  so  siud  die  Größen  bkVn^o  und  ^VHg  leicht  zu  be- 
rechnen.    Es  gelten  dann  die  Gleichungen^): 


.  ^VHg+  VLvFe  -  ^VHg  (A  Vng  +    Vng) 

IaVh^o  =  t7 


und 


Man  muß  also  durch  eigene  Bestimmungen  der  Stahlkompressibilität  die 
Größe  b^vwe  kennen.  Man  nimmt  dann  einen  angenäherten,  z.B.  für 
1  Atm.  gültigen  Wert  für  die  Kompressibilität  von  Hg,  bzw.  bkVug  an 
und  berechnet  Av^go,  mit  diesem  Wert  berechnet  man  ein  genaueres 
^VHg  usf.  Hat  man  die  Größen  b^vn^o  und  Av^,,  so  weiß  man  die 
Volumina  einer  konstanten  Wasser-  oder  Quecksilbermasse  bei  allen 
Drucken  und  kann  sich  somit  genaue  Druck-Volumen-Isothermen  zeich- 
nen.    Aus  diesen  kann  man  dann  die  wahren  Kompressibilitäten 

V     \ap  /i 
ermitteln. 

Verwendet  man  das  Piezometer  von  Fig.  141  in  umgekehrter 
Stellung,  so  füllt  man  es  zunächst  z.  B.  mit  Wasser  an  und  bedeckt 
nur  den  Boden  des  Piezometers  mit  Quecksilber.  Als  Druckflüssigkeit 
verwendet  man  dann  außerhalb  des  Piezometers  ebenfalls  Wasser.  Bei 
Druckgebung  dringt  Wasser  in  das  Piezometer  ein,  bei  Entlastung  geht 
Quecksilber  aus  dem  Piezometer  hinaus.  Man  mißt  das  Volumen  der 
ausgeflossenen  Quecksilbermenge  A  Fj/p,  das  gleich  dem  der  hineinge- 
preßten Wassermenge,  bei  1  Atm.  gemessen,  ist.  Außer  der  Kom- 
pressibilität des  Wassers  muß  man  auch  hier  wieder  die  des  Queck- 
silbers bestimmen.  Man  füllt  zu  diesem  Zweck  das  umgekehrte 
Piezometer  mit  Quecksilber  und  setzt  es  in  die  mit  Wasser  gefQllte 
Druckkammer.  Bei  Druckgebung  geht  etwas  Wasser  in  das  Piezometer, 
bei  Entlastung  tropft  Quecksilber  aus,  das  dann  gewogen  wird,  um 
alle  Ecken  des  Piezometers  gut  auszufüllen,  wird  von  vornherein  dem 
Quecksilber  etwas  Wasser,  das  viel  besser  benetzt,  beigegeben.  Die 
Gleichungen  zur  Berechnung  der  Volum  Verminderungen  der  ursprüng- 
lichen Volumeinheit  des  Wassers  oder  Quecksilbers  durch  den  angewandten 
Versuchsdruck  sind  dann: 

^VHg+   VävFe  —    Vng  .  ^VHg 

^'""^'^  F;.,o  +  AF.,  . 


^)  Es  ist  zu  bedenken,  daß  AYb^  gleich  dem  Volumen  des  hinaasgepreßten 
Wassers  bei  1  Atm.  ist.  .  < 
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und 


Ar^,  = v^^ 


In  Tab.  54  sind  nach  Bridgman  die  Volumina  einer  konstanten 
Quecksilbeimasse  bei  Drucken  bis  zu  12000  kg/qcm  für  0^  und  22^  C. 
verzeichnet,  wenn  ihr  Volumen  bei  0®  und  1  Atm.  als  Einheit  ge- 
nommen wird. 

Tabelle  54. 


Druck 

1        ~ 

Volumen 

^  kg/qcm 

bei  0» 

bei  22  <> 

1 

0 

1,00000 

'   1.00398 

1000 

0,99626 

1,00007 

2000 

99261 

0,99627 

8000 

98905 

.    99264 

4000 

98561 

98909 

5000 

98231 

1    98571 

6000 

97914 

98246 

7000 

97607 

1    97934 

8000 

— 

97637 

9000 

1 

97356 

10  000 

— 

97088 

11000 

— 

96835 

12  000 

— 

;    96596 

Zur  Berechnung  des  Volumens  bei  22^  und  1  Atm.  Druck  aus 
dem  bei  0^  und  1  Atm.  ist  der  Ausdehnungskoeffizient  des  Quecksilbers 
nach  Callendar  und  Moss^)   zu  0,0001805   angenommen.     Aus   den 

Daten  von  Tab.  54  sind   die  isothermen  Kompressibilitäten —  ("T~  ) 

berechnet  und  in  Fig.  142  veranschaulicht. 

Man  sieht,  daß  bei  beiden  Temperaturen  die  Kompressibilität  des 
Quecksilbers  mit  dem  Druck  abnimmt.  Dies  ist  auch  qualitativ  zu  er- 
warten, wenn  man  sich  z.  B.  die  Quecksilber molekUle  als  inkompressibel 
und  nur  ihre  Zwischenräume  als  verkleinerungsfähig  denkt. 

Außer  von  Amagat  und  Bridgman  ist  die  absolute  Kompressi- 
bilität des  Quecksilbers  noch  von  Th.  W.  Richards*)  bis  zu  Drucken 
von  500  kg/qcm  in  Glaspiezometem  und  von  Carnazzi*)  zwischen  0® 
und  200^  bis  zu  Drucken  von  8000  Atm.  ebenfalls  in  Glaspiezometem 
gemessen  worden. 

»)  H.  L.  Callendar  u.  Moss,  Proc.  Roy.  Soc.  A  84,  595—597  (1911). 

*)  Th.  W.  Richards,  Publication  of  the  Carnej<ie  Inst.  Nr.  76,  Washington  1907. 

»)  Carnazzi,  Cini.  6,  180  (1903). 
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Nimmt  man  die  Kompressibilität  einer  EichflOssigkeit,  insbesondere 
Quecksilber,  als  gegeben  an,  so  kann  man  eine  relative  Methode  zur 
Messung  der  Kompressibilität  anderer  Flüssigkeiten  darauf  aufbauen. 
Eine  sehr  schöne,  bis  etwa  1000  Atm.  brauchbare  relative  Methode  ist 
von  Th.  W.  Richards  0  ausgearbeitet  und  vielfach  verwendet  wor* 
den.     Sie  erspart  die  Kenntnis  der  Kompressibilität  des  umschließenden 


Fig.  142. 


I>mjak  kg/an,'  20 


Piezometermateriales.     Der  von  Kichards  verwendete  Kompressions- 
apparat ist  in  Fig.  143  wiedergegeben. 

Richards  verwendete  den  Gailletetschen  Apparat,  den  wir 
schon  kennen.  A  in  Fig.  143  stellt  die  Hebel-  und  Schraubenkompres- 
sionspumpe samt  Manometer  (Druckflüssigkeit  Oel)  vor,  B  ist  der  Stahl- 
zylinder, der  sich  in  einem  mit  Thermoregulator  G  und  Rührer  J  ver- 


')  Th.  W.  Richards  u.  W.  N.  Stull,  Publ.  Carnegie  Instit.  Washington, 
7,  1903;  ZS.  f.  phys.  Chem.  49,  1  (1904);  Th.  W.  Richards  u.  J.  H.  Mathews, 
ZS.  f.  phy.s.  Chem.  61,  449  (1908);  Th.  W.  Richards,  W.  H.  Stull,  F.  N.  Brink 
u.  F.  Jr.  Bonnett,  J.  Amer.  Chem.  Soc.  81,  154  (1909);  Th.  W.  Richards, 
J.  Chem.  Soc.  99,  1201  (1911).  Siehe  noch  insbesondere  Th.  W.  Richards,  Bestim- 
mung der  Kompressibilität  flüssiger  und  fester  Substanzen,  in  Stählers  Handbuch 
der  Arbeitsmethoden  in  der  anorgan.  Chem.  Bd.  III,  1,  S.  246—261,  Leipzig, 
Veit  u.  Co.  1913. 


Piezometer  nach  Richards. 


503 


sehenen  Thermostaten  befindet^).  Der  Zylinder  B  trägt  eine  auf- 
schraubbare Stahlkappe  C  samt  bronzenem  Mittelstück  jP,  an  dem  das 
Piezometer  E  aufgehängt  ist.  Der  Stahlzylinder  B  ist  zum  Teil  mit 
Quecksilber  zur  Fortführung  der  Eompressionswärme,  zum  Teil  mit  Oel 
gefüllt.  Eine  von  Richards  vielfach  verwendete  Form  des  Piezometers 
ist  in  Fig.  144  abgebildet. 

Man  sieht  das  IT-förmige  gläserne  Piezometer  mit  eingeschliffenem 
und  mit  Quecksilber  gefüllten  gläsernen  HohlstopseP).  Der  engere  Schenkel 
des  Piezometers  ist  an  seinem  oberen  Ende  kapillar  ausgezogen  und 
trägt  einen  angeschmolzenen  Platindraht,  dessen  feine  Spitze  unmittel- 
bar über  der  Eapillarmündung  sich  befindet.  Ein  zweiter  Platindraht 
ist  an  der  unteren  Krümmung  des  Piezometers  eingeschmolzen.  Der 
obere  Platindraht  führt  durch  F  (Fig.  143)  zu  einem  Pol  einer  elek- 
trischen Batterie,  der  andere  ist  durch  das  Quecksilber  und  den  metalli- 

Fig.  143. 


sehen  Apparat  mit  JST,  sowie  einem  Galvanometer  (samt  Widerstand)  und 
dem  anderen  Pol  der  Batterie  leitend  verbunden. 

Zur  Messung  verfährt  man  nun  folgendermaßen.  Man  muß  zu- 
nächst eine  Reihe  von  Ablesungen  machen,  wenn  das  Piezometer  nur 
mit  Quecksilber  (nicht  mit  der  Flüssigkeit)  gefüllt  ist  Man  gießt  zu 
diesem  Zwecke  so  viel  Quecksilber  in  das  Piezometer,  daß  bei  ca.  100  Atm. 
Druck  das  Piezometer  bis  zur  oberen  Platinkontaktstelle  mit  Quecksilber 
gefüllt  ist.     Man   wählt   einen   Druck   von   ca.    100  Atm.   als  Anfangs- 

^)  Eine  genaue    Beschreibung   dieses  Thermostaten   siehe   in   Stählers  Hand- 
buch Bd.  lll,  1,  S.  259. 

«)  Zähe  Flüssigkeit,  z.  B.  Sirup,  als  Schmiermittel. 
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druck,  um  kleine  Luftblasen  unschädlich  zu  maclien.  Man  füllt  also 
zunächst  so  viel  Quecksilber  in  das  Piezometer,  daß  er  bei  1  Atm.  etwas 
über  dem  oberen  Platinkontakt  steht,  komprimiert,  bis  der  elektrische 
Kontakt  unterbrochen  ist,  und  ermäßi;^  den  Druck  dann  so  lange,  bis 
„  eben  der  elektrische  Kontakt  wieder  eintritt^).    In  diesem 

Stadium    liest   man.  den   Druck    am   Manometer    ab.     Das 
Volumen  des  Piezometers  und  die  in  ihm  befindliche  Queck- 
silbermenge braucht  man  nicht  zu  kennen.    Sodann  schraubt 
man   den   Apparat   auseinander    und   gibt   eine   genau   ge- 
wogene,   kleine  Quecksilbermenge  zu    der    im  Piezometer 
befindlichen  hinzu,  komprimiert  bis  zur  Unterbrechung  dea 
Kontaktes  und  ermäSigt  den  Druck,  bis  wieder  der  Strom 
geschlossen    wird,   wobei   man   wieder    den   Druck   abliest. 
Man    wählt    am    besten   eine    Quecksilbermenge ,    die    eine 
DruckerhÖhung  von   100  Atm.  erfordert.     So  verfährt  man 
öfters,   bis   man   zu   den   höchsten   Drucken,   die   man   an- 
wenden  will ,   gelangt.     Man   trägt   sich   dann   eine  Kurve 
auf,   in  welche  man  die  abgelesenen  Drucke  als  Abszissen 
und   die  zur  Erreichung   der  jeweiligen  Drucke   insgesamt 
nötigen    Quecksilbermengen,    die    der    beim    Anfangsdruck 
(ca.   100   Atm.)    vorhandenen   Quecksilbermenge    insgesamt 
zuzufügen  sind,  als  Ordinalen  einträgt.    Mittels  dieser  Kurve 
kann  man  genau  angeben,  welche  Quecksilbermenge  zu  der 
genau  bei  100  Atm.  im  Apparat  befindlichen  hinzuzufügen 
ist,  um  den  Druck  bei  Kontaktschluß  genau  auf  200,  300, 
400  usf.  zu  steigern.     Man   bringt   nun   eine   genau    abge- 
wogene Menge   der   zu   untersuchenden   Flüssigkeit  in   das 
Piezometer  ein  und  fügt  so  viel  Quecksilber  zu,  daß  wieder 
bei  ca.  100  Atm,  der  Kontakt  gerade  hergestellt  wird.   So- 
dann  macht    man    unter  HinzufUgung   kleiner   Quecksilber  mengen  eine 
Reihe  von  Druckablesungen  in  der  Gegend  von  200,  300,  400  usf.  Atm. 
in  genau  derselben  Weise  wie  vorher,  als  nur  Quecksilber  in  dem  Piezo- 
meter war.    Auch  jetzt  trägt  man  sich  eine  analoge  Kurve  auf  mit  de» 
Drucken  als  Abszissen   und  als  Ordinaten  mit  den  zu  ihrer  Erreichung 
insgesamt   nötigen  Quecksilbermengen,    die   zu   der   dem   Anfangsdruck 
entsprechenden  noch  insgesamt  hinzuzufügen  waren. 

Die  Kompressibilität  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  läßt  sich 
nun,  wenn  wir  die  des  Quecksilbers  als  gegeben  voraussetzen,  vermittels 
der  beiden  Kurven  folgendermaßen  berechnen.  Bei  dem  Anfangsdruck 
von    100  Atm.   (allgemein  p^)   befindet   sich   in   beiden   Meßreihen   das 


']   Vermeidung  von  Funkenbtldang. 
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Piezometer  und  ein  Teil  der  Quecksilberfüllung  im  gleichen  Zustand, 
der  gesamte  Unterschied  ist  nur  der,  daß  ein  Teil  des  Quecksilbers  durch 
die  Flüssigkeit  ersetzt  ist.  Die  hinzuzufügenden  Mengen  Quecksilber, 
die  nötig  sind,  um  von  100  Atm.  aus  den  Druck  von  z.  B.  500  Atm. 
(allgemein  pj)  zu  erreichen,  sind  in  beiden  Meßreihen  verschieden;  sie 
sei  im  ersten  Fall  (nur  Hg  im  Piezometer)  u^^,  im  zweiten  Fall  w^. 
Der  Unterschied  rührt  nur  daher,  daß  die  Menge  Quecksilber,  die  bei 
100  Atm.  das  gleiche  Volumen  einnimmt,  wie  die  zu  untersuchende 
Flüssigkeit,  dies  bei  500  Atm.  wegen  verschiedener  Kompressibilität 
nicht  mehr  tut.  Dividiert  man  die  Differenz  der  in  beiden  Fällen  zur 
Druckerhöhung  nötigen  Quecksilbermengen  durch  die  Quecksilberdichte 
beim  höheren  Druck,  so  erhält  man  die  Differenz  der  Volumände- 
rungen  A  V  der  gewogenen  FlUssigkeitsmenge  und  derjenigen  Queck- 
silbermenge, die  bei  100  Atm.  das  gleiche  Volumen  wie  die  Flüssig- 
keit einnahm^).     Es  gilt  also: 

~"  13,546 

wo  ß^^  die  mittlere  Kompressibilität  des  Quecksilbers  zwischen  0  und 
;ij  Atm.,  Pi  der  höhere  Druck,  w^  das  zwischen  p^  und  Pi  bei  Gegen- 
wart der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  hinzuzufügende  Quecksilber- 
gewicht und  Wi  das  ohne  dieselbe  ist^).     Dividiert  man  diese  Differenz 

W 
durch   das    ursprüngliche  Flüssigkeitsvolumen  — ^    {W  Flüssigkeitsge- 
wicht, 8  Dichte  bei  1  Atm.)  und  durch  das  Druckintervall  Pi^  p^j  so 
erhält  man   die   Differenz   zwischen   der   Kompressibilität   der 
Flüssigkeit  und  der  des  Quecksilbers  in  dem  genannten  Druck-        *^' 
intervall.     Addiert  man  also   zu  dieser  Differenz  noch  die  als 
bekannt  vorausgesetzte  Kompressibilität  ß^  des  Quecksilbers  in 
dem  genannten  Druckintervall,  so  bekommt  man  die  absolute 
Kompressibilität  ß  der  Flüssigkeit.     Es  gilt  also: 

^  itv,-tv,){i-p,ns  ,  ß/ 

^  13,546  W  (pi  -  p^)      "^  ^  • 

Für  den  Fall,  daß  die  Flüssigkeiten  Quecksilber  angreifen, 
schließt  man  sie  in  kleine  Olaskölbchen  der  in  Fig.  145  ge- 
zeichneten Form  ein. 

Die   Gefäße  fassen    einige   Kubikzentimeter  Flüssigkeit, 
bestehen   aus   sehr  dünnwandigem  Glase   und  können  infolge 
ihrer  flachen  Gestalt  sowie  ihrer  Dünnwandigkeit  Volumänderungen  bis 
zu  5^/o  Verkleinerung  durchmachen.    Die  Gefäße  erhalten  zunächst  einen 

M  Quecksilber  ist  die  am  wenigsten  kompressible  Flüssigkeit. 
*)  13,.')46,  Dichte  von  Hg  bei  2:>^ 
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Hals  von  der  in  Fig.  145  punktiert  angedeuteten  Gestalt,  werden  mit 
Flüssigkeit  gefüllt  und  abgeschmolzen.  Wegen  des  einschließenden  Glases 
muß  natürlich  eine  Korrektur  bei  der  Berechnung  von  ß  voi^enommen 
werden. 

In  ebenfalls  sehr  interessanter  Weise  haben  endlich  noch  C.  Ä.  Par- 
sons  und  S.  S.  Cook*)  Kompressibilitäten  von  Flüssigkeiten  bis  zu 

Fig.  146  a. 


Fig.  146  b. 


4500  Atm.   Druck   bestimmt.     Ihre   Apparatur   ist  in  Fig.  146  a  und  b 
skizziert. 

Ein    Stabizjlinder   A   von    etwa   10  cm   Bohrung  und  ca.    30  cm 
äußerem  Durchmesser  ist  unter  dem  Elammklotz  einer  schweren  hydrau- 
lischen Presse  aufgestellt.    Vermittels  dieser  kann  der  Kolben  B  in  den 
Stshlzylinder  hineingepreßt  werden.     Der  Kolben  trägt  an  seiner  Stirn 
(Fig.  146b)    eine  auf  einem  BronzestQck  ruhende 
Lederpackung.     Die  Bewegung  des  Kolbens  wird 
in  vergrößertem  Maßstab  durch  den  Winkelhebel  £ 
gemessen,  dessen  eines  Ende  auf  einer  Skala  spielt, 
während  das  andere  durch  das  niedergehende  Kopf- 
stück des  Kolbens  mitgenommen  wird.    Die  Skala 
ist    auf  einem   zweiten   Metallarm   befestigt,   der 
auf  der  Skalaseite  fixiert  ist  und  auf  der  anderen 
Seite  auf  den  Stahlzylinder  Ä  aufruht.    Die  Dreh- 
achse von  E   ist    mit  D   fest   verbunden.     Wie 
man   sieht,   verwenden  Parsons  und  Cook  keinen  Thermostaten   und 
üben   auf  den  Stshlzylinder   nur   einseitigen  Druck   aus.     Sie  besttmm- 
S.  S.  Cook,    Proc.  Roy.  Soc.  A.  86,  332—3*8  (1911). 


')  C.  A.  Pa 
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ten  ihre  Apparatenkonstante  in  folgender  Weise.  Sie  brachten  in 
die  Höhlung  von  A  einen  massigen  Stahlzjlinder  von  1000  ccm  und 
füllten  Ä  bis  zu  einer  Marke,  die  2000  ccm  entsprach,  mit  Wasser,  sie 
gaben  also  1000  ccm  Wasser  zu.  Sodann  bestimmten  sie  die  scheinbare 
Volumänderung  AFj  bei  einer  Kompression  auf  bekanntem  Druck. 
Nennen  wir  die  wahre  Volumverminderung  des  Wassers  pro  Kubik- 
zentimeter Av^aO)  die  des  ganzen  Stahlzylinders  Arjr«  und  die  Volum- 
vergrößerung  der  Höhlung  von  Ä  und  der  Kolbenpackung,  d.  h.  die 
Apparatenfehler  A  F^p^,  so  gilt  die  Gleichung: 

A  Fl  =  1000  .  ^VH,o  +  A  F^,  +  A  Vapp. 

Füllt  man  dann  den  Hohlraum  von  Ä  mit  2000  ccm  Wasser  ohne 
massiven  Stahlzylinder  und  komprimiert  bis  zum  gleichen  Druck,  wie 
früher,  so  beobachtet  man  die  scheinbare  Volumverminderung  A  Fg. 
Jetzt  gilt: 

A  F,  =  2000  ^VH,o  +  A  Vapp. 
Es  wird  somit: 

A  Vapp  =  2  A  F^  -  A  F,  ~  2  A  I>,. 

Weiß  man  die  Kompressibilität  des  Stahles  und  somit  A  Ff«,  so  hat  man 
den  durch  Packung  und  Gefäßmaterial  bedingten  Apparatfehler.  Par- 
sons und  Cook  bestimmten  die  Kompressibilität  von  Wasser,  Aether 
und  Paraffinöl  bei  je  einer  Temperatur  bis  zu  4500  Atm.  BetreflFs  ver- 
schiedener Korrektionen  und  Details  muß  auf  die  Originalarbeit  ver- 
wiesen werden. 

Resultate. 

Was  nun  die  Versuchsresultate  betreffend  die  Kompressibilität  von 
Flüssigkeiten  anlangt,  so  erwähnen  wir  zunächst,  daß  die  Kompressibili- 
täten bei  allen  Flüssigkeiten  sehr  kleine  sind  und  die  Größenordnung 
10""^  bis  10""*  aufweisen  (Druck  in  Atmosphären).  Daß  ferner  aus- 
nahmslos die  Kompressibilitäten  aller  Flüssigkeiten  abnehmen,  wenn 
man  bei  konstanter  Temperatur  zu  immer  höheren  Drucken   übergeht. 

Tabelle  55  a. 

P .  10  •. 


Druck 

1 

Wasser 

Aether 

Alkohol 

Schwefel- 
kohlenstoff 

1—  500  Atm. 

47,5 

107,2 

76,9 

65,7 

500-1000      , 

41,6 

70,8 

56,6 

52,7 

1000—1500      . 

35,8 

5.3,7 

45,8 

42,9 

1500—2000      , 

32,4 

45,2 

38,5 

36,7 

2000-2500      , 

29,2 

37,1 

33,1 

32,9 

2500  -  3000      „ 

26,1 

1 

31,7 

28,4 

29.9 
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Wir  sahen  dies  schon  beim  Quecksilber  und  können  dies  auch  aus  vor- 
stehender Tabelle  (55  a)  Amagats  entnehmen,  die  sich  auf  0^  bezieht» 

Fig.  147. 
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Fig.  148. 
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Man   sieht,    daß    bei  hohen  Drucken   die   Kompressibilitäten  der 
verschiedenen  Flüssigkeiten   sich   sehr  einander  nähern.     Den  gleichen 
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Verlauf  erkennt  man  auch  aus  den  Fig.  147  und  148,  welche  Kurven 
des  Wassers  bis  zu  Drucken  von  12000  kg/qcm  nach  Bridgman 
wiedergeben. 

In  Fig.  147  sind  die  Drucke  als  Abszissen  und  die  Volumina  von 
1  g  Wasser  in  Kubikzentimetern  als  Ordinaten  aufgetragen,  in  Fig.  148 
ebenfalls    die   Drucke    als    Abszissen    und    die   Kompressibilitäten    des 


Fig.  149. 


KmtffO'easiMlblMiim.Jlha^ 


^m^naiq^^  I 


Wassers  als  Ordinaten.  Das  Ueberschneiden  der  Kurven  verschiedener 
Temperatur  kommt  durch  Polymerisation  der  Wassermoleküle,  d.  h. 
durch  Aneinanderlagerung  eines  Teiles  der  Wassermoleküle  zu  Doppel- 
oder mehrfachen  Molekülen  zustande.  Wir  haben  auch  schon  beim 
Wasserdampf  (S.  421)  ein  unregelmäßiges  Verhalten  bei  größeren 
Dichten,  das  auf  Polymerisation  deutet,  konstatiert,  können  jedoch  erst 
in  der  chemischen  Gleichgtwichtslehre  auf  diese  Verhältnisse  eingehen. 
Betreffs  der  Abhängigkeit  der  Kompressibilität  von  der  Temperatur 
bei  konstant  bleibendem  Druck  sei  folgende  Tabelle  (55b)  Amagats 
über  Aether  angeführt. 
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Druck 

0' 

20" 

50» 

100" 

198" 

50-  100  Ätm. 

132,9 

158,4 

226,6 

398,4 

_ 

200-  300     , 

108,8 

125.0 

150,4 

240,8 

564,5 

500—  600      , 

83,5 

93,1 

110,5 

146,4 

244,1 

900-1000      , 

65,4 

70,6 

80,1 

97,4 

148,6 

1500-2000      , 

45,2 

47,7 

52,6 

— 

-, 

2500-3000      , 

31,7 

33,8 

36,6 

— 

- 

Man  erkennt,  daß  bei  konstant  bleibendem  Druck  die  Kompressi- 
bilitiit  mit  der  Temperatur  zunimmt.  Diese  Zunahme  ist  bei  kleineren 
Drucken  viel  beträcbtlicber  als  bei  größeren.  Dieses  Verbalten  erkennt 
man  aucb  aus  der  Fig.  149 ,  in  welcher  die  Kompressibilitäten  von 
Alkohol  und  Aetber  nach  Amagat  bei  verschiedenen  Temperaturen 
und  Drucken  verzeichnet  sind'). 

Wahrend  die  übrigen  Flüssigkeiten  sich  so  wie  Aether  verhalten, 
zeigt  Wasser  wieder  insofern  ein  abnormes  Verhalten,  als  seine  Kom- 
pressibilität mit  steigender  Temperatur  bis  zu  etwa  50°  sinkt,  um  dann 
wieder  zu  steigen.  Das  Minimum  wird  jedoch  bei  höheren  Drucken 
immer  verwaschener,  wie  Fig.  150  nach  den  Daten  Amagats  zeigt'). 
Fig.  150. 


Die  Kompressibilitäten   einiger   Substanzen   sind   noch   in  Tab.  5& 
zusammengestellt. 

')  Fig.  149  D.  150  aus  F.  Auerbach.   Physik  in  graphischen  DnrstellDn^n, 
Tafel  48,  Fig.  4  u.  2. 
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Tabelle  56. 


Substanz 


Azeton 


Azeton 


•         • 


Aethylazetat . 
Aethylbromid 
Aethylbromid 
Aethylchlorid 
Aethylchlorid 
Alkohol      .     . 


Alkohol 


•     •     • 


Allylalkohol  . 
AUylalkohol  . 
Benzol  .  .  . 
Benzol  .  .  . 
Brom     .     .     . 

Bromoform  .  . 
Chlorkohlenstoff 
Cliloroform     .     . 


Chloroform     .     .     .,100 
Kssigsäure      .     .     .  {  25 
Jodäthyl    .     .     .     .  '  10,6 
Jodäthyl    ....     10,6 
Methylalkohol    ...    0 
Methylalkohol    .     .      0 
Methylazetat       .     .     14,3 
Methylazetat       .     .     99,7 
Phosphortrichlorid .     10,1 
Phosphortrichlorid .  1  10,1 
Propylalkohol     .     .  '    0 
Propylalkohol    .    .  i    0 
Schwefelkohlenstoff  h    0 
Schwefelkohlenstoff  i    0 
Schwefelkohlenstoff  I  50 
Schweflige  Säure   .      0 


0 

0 

13,3 
10,1 
10,1 

0 

0 
100 

l'310 

9,6 
9,6 

16 

39,3 

20 

20 
20 


20 


100—500 
2000—2500 

8,12-37,45 
1—500 

2000-2500 
1—500 

2000—2500 
150—200 

150—200 

1—500 

2000—2500 

8,12—37,20 

8,15—37,25 

100-200 

100-200 

100—200 

100-200 

19-34 


1- 

2500- 

1- 

2500- 

8,10 

5,35- 

1 
2500- 

1 
2500- 

1- 
2500- 
2000- 

1- 


500 
•3000 
•500 
-3000 
37,53 
37,04 
500 
■3000 
500 
3000 
500 
3000 
-2500 
■16 


82 
35 

104 

90 

36 
103 

39 
168 

4200 

69 
32 

90 

187 
57,4 

46,7 

88,3 
88,1 

206 

91 

74 

31 

79 

29 

97 
250 

72 

29 

69 

27 

66 

29 
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Betreffs  weiterer  Zahlenwerte  der  Kompressibilitätskoeffizienten 
verschiedener  Flüssigkeiten  sei  auf  Landolt-Börnstein-Roth')  und 
Winkelmanns  Handbuch^)  sowie  auf  das  zweite  Buch  dieses  Werkes 
verwiesen. 

3.  Die  thermisehe  Ausdehnung  der  Flfisslgkelten. 

Wie  bekannt,  vergrößern  die  Flüssigkeiten  mit  wenigen  Aus- 
nahmen bei  Temperaturerhöhung  unter  konstant  bleibendem  Druck  ihr 
Volumen.  Wir  haben  schon  bei  Besprechung  der  Dichtemessungen  von 
Flüssigkeiten  Methoden  zur  Bestimmung  der  thermischen  Ausdehnung 
kennen  gelernt,  da  Dichtemessungen,  die  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen angestellt  sind,  über  sie  völligen  Aufschluß  geben.  Wir  brauchen 
daher  hier  nur  ergänzende  Ausführungen  zu  machen. 

Vor  allem  anderen  ist  es  für  die  Messung  von  Dichten,  Kom- 
pressibilitäten und  Ausdehnungskoeffizienten  von  beliebigen  Flüssig- 
keiten wichtig,  die  absoluten  Dichten,  d.  h.  die  Massen  in  Grammen 
pro  Kubikzentimeter  zu  kennen,  die  eine  Eichflüssigkeit,  z.  B.  Wasser 
oder  Quecksilber,  in  einem  der  Zimmertemperatur  nahe  liegenden  Tem- 
peraturintervall aufweist.  Dieses  Temperaturintervall,  mit  dem  man  es 
bei  gewöhnlichen  Dichtemessungen  andauernd  zu  tun  hat,  umfaßt  etwa 
das  Bereich  von  0^  bis  35^.  Kennt  man  für  dieses  Temperaturgebiet 
die  Dichten  der  Eichflüssigkeiten  genau,  so  kann  man  durch  Auswägen 
von  Meßgefäßen,  die  mit  ihnen  bei  einer  innerhalb  des  genannten  In- 
tervalles  gelegenen  Temperatur  gefüllt  sind,  das  Volumen  des  Gefäßes 
bei  dieser  Temperatur  genau  ermitteln.  Wir  haben  in  den  beiden 
vorausgehenden  Abschnitten  die  absoluten  Dichten  des  Wassers  und 
Quecksilbers  als  bekannt  vorausgesetzt,  können  aber  jetzt  kurz  die 
Methoden  zu  ihrer  Bestimmung  betrachten. 

Methoden. 

Die  absoluten  Dichten  des  Wassers  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen werden  in  außerordentlich  genauer  Weise  nach  der  hydro- 
statischen Auftriebsmethode  bestimmt.  Ein  massiver  Platin- 
körper von  regelmäßiger  geometrischer  Gestalt,  z.  B.  ein  Zylinder,  wird 
in  Wasser  genau  bekannter  Temperatur  gewogen.  Die  Differenz  seines 
Gewichtes  in  Luft  (korrigiert  um  den  Luftauftrieb)  und  seines  Gewichtes 
im  Wasser  gibt  das  Gewicht  der  von  ihm  verdrängten  Wassermasse. 
Ihr  Volumen  ist  natürlich  gleich  dem  Volumen  des  verdrängenden 
Platinkörpers.     Es    wird    entweder   bei    der  Versuchstemperatur   durch 


^)  Landolt-Börnstein-Roth,    Physikalisch-chemische   Tabellen,  4.  Aufl., 
S.  58-62  und  Winkelmanns  Handbuch,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  2,  S.  929—933. 
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genaueste  Ausmessung  der  linearen  Dimensionen  des  Schwimmkörpers 
mit  den  feinsten  optischen  Hilfsmethoden  in  Kubikzentimetern  festge- 
stellt oder  es  wird  nur  bei  einer  Temperatur  das  Volumen  des  Schwimm- 
körpers gemessen  und  sein  linearer  thermischer  Ausdehnungskoeffizient 
bestimmt,  der  bei  der  möglichst  vollkommenen  Homogenität  des  Mate- 
riales  durch  Multiplikation  mit  3  den  kubischen  Ausdehnungskoeffizienten 
gibt.  Nach  der  hydrostatischen  Methode  wurden  im  Bureau  Inter- 
national des  Poids  et  Mesures  sehr  genaue  Dichtebestimmungen  des 
Wassers  durchgeführt^).  £s  ergab  sich  hierbei  z.  B. ,  daß  1  ccm  bei 
4®  C.  0,99997,  g  Wasser,  d.  h.  also  eine  nur  um  0,03  ®/oo  kleinere 
Masse  als  1  g  faßt.  Umgekehrt  ist  der  Baum  von  1  g  Wasser  bei 
40  c.  1,000028  ccm. 

Weiß  man  einmal  die  genaue  Dichte  des  Wassers  bei  einer  oder 
einigen  wenigen  Temperaturen,  so  kann  man  das  Volumen  eines 
Pyknometers  oder  Dilatometers  bei  einer  oder  mehreren  Tem- 
peraturen genau  bestimmen  und  durch  Bestimmung  des  linearen  Aus- 
dehnungskoeffizienten des  Gefäßmateriales  auch  sein  Volumen  durch 
ein  größeres  Temperaturintervall  festlegen.  Auf  diese  Weise  ist  es 
dann  möglich,  durch  pyknometrische  oder  dilatometrische  Messungen 
die  Dichten  einer  zweiten,  geeigneteren  Eichflüssigkeit  als 
Wasser,  insbesondere  des  Quecksilbers  festzulegen').  Quecksilber  ist 
eine  bessere  EichflQssigkeit  als  Wasser,  weil  es  ein  sehr  hohes  spezifi- 
sches Gewicht  hat,  leicht  sehr  rein  darzustellen  ist  und  viel  schwerer 
als  Wasser  verdampft.  Es  muß  aber  betont  werden,  daß  nur  die  Dichte- 
bestimmungen bei  Temperaturen,  bei  welchen  das  Volumen  des  Pykno- 
meters oder  Dilatometers  durch  direkte  Auswägung  mit  Wasser  be- 
kannter, hydrostatisch  gemessener  Dichte  bestimmt  wurde,  als  völlig 
sicher  auf  das  absolute  Maß  reduziert  gelten  können,  während  die 
Dichtebestimmungen  bei  Temperaturen,  bei  welchen  die  Gefaßvolumina 
mit  Hilfe  des  Ausdehnungskoeffizienten  des  Gefäßmateriales  errechnet 
werden,  wegen  etwa  vorhandener  Inhomogenität  des  Gefäßmateriales 
(meist  Glas)  nicht  so  sicher  sind. 

Immerhin  kommen  diese  Unsicherheiten  nur  bei  außerordentlich 
genauen  Messungen  in  Frage. 

Für  sehr  genaue  Dichtemessungen  der  eben  erwähnten  Art  (Queck- 
silber, Wasser)  ist  das  Pyknometer  in  etwas  abgeänderter  J'orm  als 
Gewichtsthermometer,    z.  B.    von    P.    Chappuis*)    verwendet 


')  Trav.  et  Möm.  Bur.  intern.  Poids  et  Mes.  14  (1910). 
')  Bei  Quecksilber  selbst  wird  die  hydrostatische  Methode  wegen  mangelnder 
geeigneter  homogener  Schwimmkörper  nicht  angewendet. 

»)  P.  Chappuis,  Trav.  et  Mera.  Bur.  intern.  Poids  et  Mes.  18  (1907). 

Jellinek,  Lehrbuch  der  physikaUschen  Chemie.    I.  33 
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worden.     Das    yerwendete    Gewichtsthermometer   ist   in    Fig.  151    ab- 
gebildet. 

Das  Gewichtsthermometer  besteht  aus  einem  Flüssigkeitsreseryoir, 
das  sich  in  einem  Bade  befindet  und  eine  aus  diesem  herausragende 
kalibrierte  Kapillare  cc  trägt.  Diese  ist  an  ihrem  Ende  nach  unten 
gebogen   und  taucht  in   ein   kleines   Gefäß  a,    das  zur  Aufnahme  von 

Fig.  151. 


ausfließendem  Quecksilber  bestimmt  ist.  Chappuis  bestimmte  zunächst 
das  Volumen  des  Gewichtsthermometers  durch  Auswägen  mit  Wasser 
bei  0^  und  maß  ferner  den  linearen  Ausdehnungskoeffizienten  des 
Glases,  um  das  Volumen  des  Gewichtsthermometers  bei  allen  Tempe- 
raturen zu  kennen.  Das  Gewichtsthermometer  wurde  dann  bei  der 
tiefsten,  zur  Messung  kommenden  Temperatur  völlig  mit  Quecksilber, 
bzw.  Wasser  ^)  gefüllt  und  gewogen.  Des  weiteren  wurden  bei  den 
verschiedenen  Temperaturen  des  Bades  die  ausfließenden  Quecksilber- 
mengen gewogen  und  so  aus  den  zurückbleibenden  Quecksilbermengen 
und  den  bekannten  Volumina  des  Gewichtsthermometers  die  Flüssig- 
keitsdichten bei  verschiedenen  Temperaturen  ermittelt. 

Durch  ein  größeres  Temperaturintervall  kann  man  die  Dichten 
und  somit  die  thermische  Ausdehnung  der  beiden  Eichflüssigkeiten 
Wasser  und  Quecksilber,  ohne  Messung  der  Ausdehnung  des 
Gefäßmateriales,  nach  der  absoluten  Methode  der  kom- 
munizierenden Röhren  bestimmen,  der  deshalb  eine  besondere 
Wichtigkeit  zukommt.  Diese  Methode  stammt  von  Du  long  und  Petit^) 
und  wurde  insbesondere  von  H.  V.  Regnault')  verfeinert.  Das 
Schema  einer  Form,  in  der  Regnault  den  Apparat  verwendete,  ist  in 
Fig.  152  dargestellt. 

Zwei  eiserne,  oben  offene  vertikale  Röhren  AB  und  Ä^B^  befinden 
sich  in  zwei  Wärmebädern.  AB  sei  über  Zimmertemperatur  erhitzt, 
Ä'  iS'  dagegen  befinde  sich  auf  Zimmertemperatur.  Die  beiden  Röhren 
AB  und  A^B'  sind  oben  und  unten  durch  zwei  horizontale  Querröhren 


')  Bei    Messungen    mit    Wasser    ist    der    Apparat    von    Chappuis    etwas 
modifiziert. 

«)  Du  long  u.  Petit,  Ann.  chim.  phys.  (2),  7,  113  (1817). 
«)  H.  V.  Regnault,  Mäm.  Acad.  Scienc.  21,  1847. 
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verbunden.  Die  untere  ist  in  der  Mitte  unterbrochen,  indem  außerhalb 
der  Temperaturbäder  aswei  vertikale  Glasröhren  angesetzt  sind,  die  den 
Flüssigkeitsstand  abzulesen  gestatten.  Die  beiden  Glasröhren  sind  oben 
vereinigt  und  führen  zu  einem  Reservoir  R  mit  Druckluft.  Man  füllt 
den  Apparat  z.  B.  mit  Quecksilber  bis  in  die  Röhre  von  AÄ'  und  gibt 
durch  22  einen  solchen  Luftdruck,  daß  das  Quecksilber  in  den  auf 
Zimmertemperatur  befindlichen  Glasröhren  einen  ablesbaren  Stand  er- 
reicht.    Befinden  sich  die  Röhren  AB  und  A^B*  auf  gleicher  Tempe- 

Fig.  152. 


ratur,  so  steht  das  Quecksilber  in  den  beiden  Glasröhren,  in  welchen 
derselbe  Luftdruck  herrscht,  gleich  hoch.  Wird  AB  geheizt,  so  gibt 
man  mittels  R  so  viel  Druck,  daß  das  Quecksilber  durch  die  Oeffnung  0 
der  oberen  horizontalen  Verbindungsröhre  eben  herauszuquellen  beginnt. 
Es  steht  dann  das  Quecksilber  in  der  linken  Glasröhre  (Fig.  152)  tiefer, 
da  das  heiße  Quecksilber  von  Schenkel  AB  spezifisch  leichter  ist.  Man 
liest  nach  eingetretener  Temperaturkonstanz  sowohl  die  Höhe  des  Schen- 
kels AB  (nämlich  H)  als  die  von  A^B*  {B*)y  die  wegen  verschiedener 
Temperatur  etwas  von  AB  verschieden  ist,  und  endlich  die  Höhen 
CD  =  h  und  C  D^  =  h^  in  den  Glasröhren  ab.  Man  hat  es  dann  mit 
einem  stationären  Zustand  in  dem  Apparat  zu  tun,  wobei  eine  konstante 
Temperaturverteilung  in  dem  oberen  und  unteren  horizontalen  Verbin- 
dungsrohr  ohne  nennenswerte  Flüssigkeitsströmung  durch  ihr  geeignetes 
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kleines  Lumen  ermöglicht  wird.  Nennen  wir  den  bei  Ä  und  A'  herr- 
schenden Atmosphärendruck  p,  den  Luftdruck  des  Reservoirs  und  somit 
auch  den  bei  C  und  C  dagegen  P,  so  muß  nach  den  hydrostatischen 
Grundgesetzen  für  das  linke  kommunizierende  Röhrensystem  AB^  BDy 
DC  die  Gleichung  gelten: 

p  +  H.8  =  P  +  hS'\ 

wenn  S  und  S^'  die  Quecksilberdichten  bei  den  Temperaturen  des  Schen- 
kels AB  und  CD  sind.    Für  das  rechte  Röhrensystem  A'B",  B'D\  D'C 

gilt  analog: 

p  +  Rh'=P  +  hfh'\ 

wobei  wir  die  Temperaturen  von  CD  und  C* D*  gleich  annehmen. 
Aus  diesen  beiden  Gleichungen  ergibt  sich  weiter: 

H5  -  Ar  =  B'h'  -  h'8''  bzw.  HS  -  H'S'  =  r  (Ä  -  V). 

Setzt  man  die  in  der  Nähe  der  Zimmertemperatur  befindlichen  Dichten  S* 
und  S^'  als  bekannt,  d.  h.  nach  den  früher  geschilderten  Methoden  be- 
stimmt voraus,  so  kann  man  aus  den  gemessenen  Höhen  H^  H\  A,  V 
die  Dichte  5  bei  höherer  Temperatur  ohne  Kenntnis  der  Ausdehnung 
des  Gefäflmateriales  messen.  Weiß  man  die  Dichten  und  somit  auch 
die  Volumina  von  1  g  Substanz  bei  verschiedenen  Temperaturen  und 
Atmosphärendruck,  so  kann  man  die  Isobare  der  Substanz  konstruieren 
und  somit  auch  die  Werte  des  wahren  thermischen  Ausdehnungs- 
koeffizienten —  ('Ta')'    ^^^*    ^®®    mittleren   Ausdehnungskoeffizienten 

—  1 H — —\     angeben.    Die  Details  der  Apparatur  Regnaults  gibt 

Fig.  153.    • 

Die  beiden  eisernen  Röhren  AA'  und  BB*  sind  150  cm  lang  und 
haben  eine  Bohrung  von  1  cm  Durchmesser.  BB'  befindet  sich  in  einem 
Wasserbad,  AA*  in  einem  durch  den  Rührer  NN  bewegten  Oelbad, 
dessen  Temperatur  durch  das  Luftthermometer  TT  gemessen  wird.  Der 
dem  Oelbade  zugewandte  Teil  der  beiden  horizontalen  Verbindungs- 
arme AB  und  A* B'  wird  von  außen  mit  kaltem  Wasser  gekühlt.  Der 
ganze  Apparat  war  an  einer  starken  Eisenstange  GH  aufgehängt,  die 
an  einem  Ende  um  die  in  der  Wand  befestigte  Achse  6r  drehbar  war, 
während  sie  in  der  Mitte  und  am  anderen  Ende  durch  zwei  Justier- 
schrauben gestützt  wurde.  Die  Querröhre  AB  ruhte  auf  der  Eisen- 
stange GH  mittels  der  vier  Bronzeringe  a^,  «j,  a^^  «4,  während  die  untere 
horizontale  Querröhre  A' B*  an  der  Eisenstange  GH  mittels  vier  Eisen- 
stäben QQQQ  aufgehängt  war.  Der  Eisenstab  GH  und  somit  auch  die 
Röhre  AB  wird  genau  horizontal  justiert  und  bleibt  es  auch  während 
des  ganzen  Versuches.   Ebenso  werden  auch  die  Teile  der  unteren  hori- 
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zontalen  Querröhre,  nämlich  h^b^  und  b^li^  durch  Schraubeo  unter  den 
Rdhren  Q  genau  horizontal  justiert.  Ist  der  Apparat  angeheizt,  so  be- 
findet sich  aber  ^^  &,  tiefer  als  6g  b^.  Die  Entfernung  zwischen  den  die 
Achse  markierenden  Kreuzen  auf  a,b^,  a^b^  bzw.  a^h^,  a^b^  geben  die 
Höhen  3  und  H'.     Die  Messung   wird   mittels  des  Kathetometers  aus- 


geführt. In  Fig.  153  sieht  man  endlich  noch  die  in  die  Eisenröhren 
eingeschraubten  rertikalen  Glasröhren  C  und  i>,  die  durch  ein  wegen 
verschiedener  Ausdehnung  der  beiden  Apparatteile  federndes  Olas-T- 
StUck  verbunden  sind  und  zu  dem  Druckreservoir  führen.  Regnault 
hat  noch  mit  einer  zweiten  Form  dieses  Apparates  gearbeitet,  betreffs 
der  wir  auf  die  Originalarheit  verweisen.  —  Er  hat  mit  der  geschil- 
derten Apparatur  Messungen  am  Quecksilber  zwischen  Zimmertemperatur 
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und  300  ^  vorgenommen.  Verfeinert  wurde  seine  Apparatur  noch  durch 
M.  Thiesen,  E.  Scheel  und  H.  Diesselhorst ^),  die  nach  dieser 
Methode  die  Ausdehnung  des  Wassers  von  0  bis  100^  C.  bestimmten, 
und  durch  H.  L.  Callendar  und  H.  Moß^),  die  die  Ausdehnung  des 
Quecksilbers  zwischen  20®  und  300®  feststellten^).  In  der  folgenden 
Tab.  57  sind  einige  Daten  für  die  Dichten  des  Wassers  nach  Thiesen, 
Scheel  und  Diesselhorst  gegeben,  wobei  die  Dichte  des  Wassers 
bei  4®  C.  genau  gleich  1  gesetzt  ist. 


TabeUe  57. 

Temp. 

Dichte 

Temp. 

Dichte 

0 

1 
0,999868 

18 

0,998622 

1 

0,999927   ! 

20 

0.998230 

2 

0,999968   -1     25 

0,997071 

8 

0,999992   ; 

30 

0,995673 

4 

1,000000   ! 

40 

0,99224 

5 

•  0,999992   1 

50 

0,98807 

6 

0,999968   !'     60 

0,98324 

f" 

0,999929   j     70 

0,97781 

y 

0,999876   1     80 

0,97183 

9 

0,999808 

90 

0,96534 

10 

0,999727  ]         100 

0,95838 

15 

0,999126 

1 

In  Tab.  58  sind  einige  Dichtedaten  für  Quecksilber  nach  den 
Messungenvon  P.  Ghappuis,  I.e.,  und  denen  von  M«  Thiesen,  E.  Scheel 
und  Seil')  gegeben.  Die  Daten  über  100^  fußen  auf  den  Messungen 
Begnaults,  1.  c,  und  sind  von  Broch^)  abgeleitet. 

Vollständigere  Tabellen  betreffs  der  Wasser-  und  Quecksilberdichten 
bei  1  Atm.  Druck  siehe  bei  Landolt-Börnstein-Both^). 


*)  M.  Thiesen,  K.  Scheel  u.  H.  Diesselhorst,  Abh.  Phys.  Techn. 
Reichsanst.,  Bd.  III,  1—70  (1900);  M.  Thiesen,  ib.  Bd.  IV,  1—32  (1904);  siehe 
auch  M.  Thiesen,  K.  Scheel  u.  H.  Diesselhorst,  ZS.  f.  Instrk.  20,  845—356  (1900). 

»)  H.  L.  Callendar  u.  H.  Moß,  Phil.  Trans.  A,  211,  1—32  (1912);  siehe 
hierzu  auch  K.  Scheel  u.  W.  Heuse,  Phil.  Mag.  (6),  28,  412—417  (1912);  Verh. 
d.  Phys.  Ges.  14,  139-144  (1912)  und  H.  L.  Callendar,  Phil.  Mag.  (6),  2«,  679 
bis  688  (1912).  Weitere  musterhafte  Präzisionsuntersnchungen  Über  Dichte  und 
thermische  Ausdehnung  von  Aethylalkohol  siehe  bei  N.  S.  Osborne,  £.  C.  Me. 
Kelvy  u.  H.  W.  Bearce,  Bull.  Bur.  Stand.  9,  327—468  (1913). 

•)  M.  Thiesen,  K.  Scheel  u.  Seil,  Abh.  Phys.  Techn.  Reichsanst  2, 
184  (1895). 

*)  Broch,  Trav.  et  Mem.  Bur.  intern.  Poids  et  Mes.  2,  II,  1—27  (1883). 

*)  Landolt-Börnstein-Roth,    Physik.-chem.  Tabellen,  4.  Aufl.,  S.  42—47. 


Ausdehnung  bei  extremen  Temperaturen. 
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Tabelle  58. 


Temp. 


Dichte 


-20 
-10 
T  0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 


13,64499 
18,62017 
13.59545 
13,57079 
13,54622 
18,52171 
13,49728 
18,47290 
13,44859 
13,42433 
13,40012 


Terap. 

90 
100 
180 
160 
200 
230 
260 
800 
830 
360 


Dichte 


18,87595 

13.35183 

13,2805 

13,2098 

13,1148 

13,0443 

12,9741 

12,8806 

12,8105 

12,7405 


Will  man  die  thermisclie  Ausdehnung  von  Flüssigkeiten  bei  hohen 
Drucken  bestimmen,  so  kann  man  am  besten  mit  den  früher  (S.  494) 
geschilderten  Apparaturen  von  E.  H.  Amagat  oder  von  Bridgman 
Flüssigkeitsisobaren  aufnehmen,  aus  denen  ohne  weiteres  die  wahren 
oder  mittleren  thermischen  Ausdehnungskoeffizienten  zu  errechnen  sind. 

Will  man  die  thermische  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  bis  zu 
möglichst  hohen  Temperaturen  verfolgen,  so  kann  man  sich  in 
erster  Annäherung  der  Apparate  von  W.  Bamsay  und  S.  Young 
(S.  472  fiF.)  bedienen,  bei  denen  jedoch  die  Dichten  der  Flüssigkeiten 
bei  verschiedenen  Temperaturen  unter  verschiedenen  Drucken  beob- 
achtet werden.  Nur  wenn  man  die  Kompressibilität  der  Flüssigkeiten 
unter  den  Versuchsumständen  vernachlässigen  kann,  so  ist  die  nach 
diesen  Methoden  beobachtete  Dichteänderung  durch  den  Wärmeeinflufl 
allein  hervorgerufen.  Bei  Annäherung  der  Temperatur  an  die  kritische 
wird  man  jedoch  auf  diese  Weise  nur  einen  sehr  fehlerhaften  Aus- 
dehnungskoeffizienten beobachten. 

Ein  Apparat,  mit  dem  man  unter  konstantem  Druck  von  10  Atm. 
bis  zu  so  hohen  Temperaturen,  bei  denen  der  Flüssigkeitsdampfdruck 
10  Atm.  noch  nicht  übersteigt,  die  thermische  Ausdehnung  der  Flüssig- 
keiten beobachten  kann,  ist  von  G.  A.  Hirn^)  konstruiert  worden. 
Man  kann  aber  natürlich  bei  den  hohen  Temperaturen,  bei  denen  man, 
um  Verdampfung  zu  vermeiden,  hohe  Drucke  anwenden  muß,  auch  in 
der  Weise  verfahren,  daß  man  bei  konstanter  Temperatur  die  Volumina 
einer  und  derselben  Flüssigkeitsmenge  bei  verschiedenen  Drucken  beob- 
achtet,  d.  h.  eine  Isotherme  aufnimmt.     Man   wiederholt  dies  für  eine 


*)  G.  A.  Hirn,  Ann.  chim.  phys.  (4),  10,  32  (1867);  siehe  auch  die  Abbildung 
seiner  Apparatur  in  Wüllners  Lehrbuch  der  Experimentalphysik»  Bd.  II,  S.  86. 
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Reihe  von  Temperaturen  und  extrapoliert  die  Kurven  auf  einen  und 
denselben  Druck,  etwa  von  1  Atm.  Man  erhält  so  die  FlUssigkeits- 
Volumina  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  konstantem  Druck  von 
1  Atm.  auch  bei  Temperaturen,  bei  denen  der  Flüssigkeitsdampfdruck 
1  Atm.  beträchtlich  übersteigt.  In  dieser  Weise  hat  z.B.  J.  Meyer^)  die 
Ausdehnungskoeffizienten  von  Flüssigkeiten  bis  zu  hohen  Temperaturen 
verfolgt  und  eine  einfache,  hierzu  geeignete  Apparatur  angegeben.  Für  sehr 
hohe  Temperaturen  (bis  zu  1300  ®  C.)  und  hohe  Drucke  (bis  zu  2000  Atm.) 
ist  eine  zur  Untersuchung  der  thermischen  Flüssigkeitsausdehnung  ge- 
eignete Apparatur  endlich  vonTh.  des  Coudres*)  konstruiert  worden. 
Eine  für  tiefe  Temperaturen  geeignete  Apparatur  zur  Mes- 
sung von  thermischen  Ausdehnungskoeffizienten  von  Flüssigkeiten  ist 
die  von  Kamerlingh  Onnes  (Fig.  131). 

Resultate. 
Gewohnlicher  Druck. 

Was  zunächst  die  thermische  Ausdehnung  der  für  Meßzwecke  wich- 
tigsten Flüssigkeit,  des  Wassers,  anlangt,  so  zeigt  bekanntlich  das  Wasser 

Fig.  154. 


1,0000- 


^    1      z 


3       i       5       6       7       8       9      W      n     12     13 

Mehis  des  IVassens  xwisthesn  0*^0.16* 


Ik     IS    M*C 


ein  Dichtemaximum  bei  4®  C.  (genauer  bei  3,98  ®).  In  Fig.  154  ist  die  Dichte- 
kurve des  Wassers  bei  1  Atm.  Druck  zwischen  0  und  16®  wiedergegeben. 
Das  Verhalten   des  Wassers  ist  ein  durchaus  abnormales,   da  die 

»)  J.  Meyer,    Nernst-Festschrift,  S.  278-301,  Halle  a.  S.,    W.  Knapp  1912, 
«)  Th.  des  Coudres,  Leipz.  Ber.  62,  296—303  (1910);  siehe  auch  W.  Wat- 
son,  ib.  68,  264—268  (1911). 


Ausdehnungskoeffizienten  bei  gewöhnlichem  Druck. 
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übrigen  Flüssigkeiten  mit  steigender  Temperatur  eine  stetig  abnehmende 
Dichte  aufweisen.  Wir  haben  schon  wiederholt  auf  diese  Anomalie  des 
Wassers  hingewiesen,  die  durch  seine  Polymerisation  bedingt  ist.  Wir 
werden  später  sehen,  daß  sich  die  Wassermoleküle  im  flüssigen  Zustand 
zu  doppel-  und  mehrfachen  Molekülen  aneinanderlagern.  Wenn  wir 
uns  vorstellen,  daß  zwei  einfache  Wassermoleküle  einen  kleineren  Raum 
beanspruchen   als   ein  Wasserdoppelmolekül  und  daß   weiter   die  Poly- 

Fig.  155. 


(T  r»*   19*   »*  if*  so*  u*  »♦ 


$o*m*jK'm'w*Mrj5ff'jaf*j^j8ff'is»* 


merisation  mit  steigender  Temperatur  abnimmt,  so  bekämpfen  sich  bei 
Temperaturerhöhung  des  Wassers  zwei  entgegengesetzte  Einflüsse,  näm- 
lich die  Volumabnahme  infolge  des  Zerfalls  der  Wasserdoppelmoleküle 
und  die  Yolumzunahme  infolge  des  mit  der  Temperatur  wachsenden 
Abstandes  der  Moleküle.  Es  muß  daher  die  Dichtekurve  mit  steigender 
Temperatur  ein  Maximum  aufweisen.  Die  genauere  Diskussion  dieser 
Verhältnisse  gehört  jedoch  in  die  chemische  Gleichgewichtslehre. 

In  Fig.  155  ^)  sind  sodann  die  ganzen  Volumzunahmen  verschiedener 
Flüssigkeiten  bei  Erwärmung  von  0^  auf  die  jeweilige  Temperatur 
(Abszisse)  in  Hundertsteln  des  Volumens  bei  0  ®  eingetragen,  wobei  stets 
der  Druck  zirka  gleich  1  Atm.  gesetzt  werden  kann. 

Die  Kurven  in  Fig.  155  stellen  also  Isobaren  des  Volumens  (genauer 
Volumzuwachses)  verschiedener  Flüssigkeiten  dar.  Man  sieht,  daß  nur 
das  Wasser  ein  Minimum  der  Volumkurve  aufweist,  während  die  Kurven 
der  übrigen  Flüssigkeiten  regelmäßig  ansteigen ').   Die  Volumausdehnung 

^)  Fig.  155  aus  F.  Auerbach,  Physik  in  graphischen  Darstellungen,  S.  96, 1  u.  2. 

*)  Die  Wasserkurve  oberhalb  des  Siedepunktes  ist  bei  größeren  Drucken  oder 

zum  Teil  im  überhitzten  Zustand  aufgenommen,  doch  können  hier  die  Werte  wegen 
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der  zweiten  wichtigen  Eichflüssigkeit  des  Quecksilbers,  die  bis  zu  relativ- 
hohen  Temperaturen  fast  geradlinig  erfolgt,  zeigt  für  1  Atm.  Druck  Fig.  156. 


$0r 


10- 


Fig.  156  \ 


SO 


00' 


720' 


100 


£00' 


£iO^       280*       S20 


0 


Hier  sind   die  ganzen  Yolumausdehnungen   des  Quecksilbers  zwi- 
schen 0^  und  B   in  Tausendsteln   des  Volumens   bei  0^  als  Ordinaten 


der  noch  geringen  Kompressibilität  des  Wassers  gleich  denen  bei  1  Atm.  gesetzt 
werden.  Betreffs  der  Dichtewerte  des  Wassers  zwischen  100  und  320®  siehe  ins- 
besondere die  Arbeiten  von  W.  Ramsay  u.  S.  Young,  Phil.  Trans.  A,  188,  108 
(1893),  J.  J.  Water ston,  Phil.  Mag.  (4),  26,  116  (1863)  und  G.  A.  Hirn,  Ann. 
chim.  phys.  (4),  10,  32  (1867),  sowie  Landolt-Börnstein-Roth,  S.  44;  betreffs 
der  Dichten  des  unterkühlten  Wassers  (bis  —10®)  die  Arbeiten  von  Pierre,  Ann. 
chim.  phys.  (3),  16,  325  (1846)  und  Weidner,  Ann.  d.  Phys.  (2),  12»,  300  (1860). 
^)  Fig.  156  aus  F.  Auerbach,  Physik  in  graphischen  Darstellungen,  S.  96,  3. 
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aufgetragen.  Man  hat  es  wieder  mit  einer  Volumisobare  zu  tun.  Die 
punktierte  Linie  der  genauen  Proportionalität  kann  natürlich  nur  mit 
Hilfe  des  idealen  Gasthermometers  gewonnen  werden.  Sie  gibt  die 
Volumausdehnung  an,  die  das  Quecksilber  bei  den  als  Abszissen  ver- 
zeichneten Gasthermometertemperaturen  zeigen  würde,  wenn  seine  Aus- 
dehnung pro  Grad  im  ganzen  Temperaturgebiet  konstant  gleich  der 
mittleren  Ausdehnung  pro  Grad  zwischen  0  ®  und  100  ®  wäre  ^). 

Für  eine  Reihe  von  Flüssigkeiten  sind  mittlere  thermische  Aus- 
dehnungskoeffizienten bis  in  die  Nähe  der  kritischen  Temperatur  (bis 
200®),  wie  erwähnt,  von  J.  Meyer*)  bestimmt  worden. 

Bei  sehr  tiefen  Temperaturen  (bis  zu  —  190  ®  C.)  sind  Ausdehnungs- 
koeffizienten von  Flüssigkeiten  von  F.  Körb  er')  nach  der  dilatometri- 
schen  Methode  gemessen  worden. 

Endlich  wollen  wir  noch  erwähnen,  daß  Ausdehnungskoeffizienten 
von  verflüssigten  Gasen  von  Thilorier*),  Ch.  Drion*),  E.  An- 
dr^eff  ^)  u.  a.  gemessen   wurden.     In   der  folgenden  Tabelle  59   sind 

1      Vs    —  Vß 

«inige   mittlere  Ausdehnungskoeffizienten   a^  = -^ — ^-^   von   ver- 

fiüssigten  Gasen  nach  £.  Andr^eff  mitgeteilt,  die  wegen  der  nötigen 
Korrekturen  nicht  allzu  genau  sind  und  sich  auf  keinen  konstanten 
Druck  beziehen,  da  Andr^eff  die  Flüssigkeitsdichten  unter  dem  Druck 
der  gesättigten  Dämpfe  bestimmte.  Immerhin  ist  aus  Tab.  59  die 
interessante  Tatsache  zu  entnehmen,  daß  flüssige  Kohlensäure  und  flüssi- 
ges Stickoxydul  Ausdehnungskoeffizienten  aufweisen,  die  beträchtlich 
größer  als  die  der  idealen  Gase  (0,00367)  sind. 

Tabelle  59. 
Mittlere  Ausdehnungskoeffizienten  der  verflüssigten  Gase. 


Zwischen  den  Temperaturen 


SO, 


NH, 


CO, 


N,0 


10  und  —  5<»     .     .     .     .     ;| 

'»      ji        v; ' 

0     ,       50 

5         n         10« I 

10     ,      15° 1 

15     ,     20*» 


0,00190 

0,00190 

0,00475 

_^_ 

0,00194 

0,00200 

0,00492 

0,00428 

0,00198 

0,00210 

0,00540 

0,00422 

0,00202 

0,00220 

0,00629 

0,00484 

0,00206 

0,00230 

0,00769 

0,00656 

0,00210 

0,00240 

0,00975 

0,00872 

*)  Die  punktierte  Linie  von  Fig.  156  soll  erst  von  100**  abzweigen. 

«)  J.  Meyer,  Nernst-Festschrift,  S.  298. 

3)  F.  Körber,  Ann.  d.  Phjs.  (4),  87,  1014—1045  (1912). 

*)  Thilorier,  Ann.  chim.  phys.  (2),  60,  427  (1835). 

»)  Ch.  Drion,  Ann.  chim.  phys.  (3),  66,  1  (1859). 

«)  E.  Andr^eff,  Ann.  chim.  phys.  (3),  56,  317  (1859);  Lieb.  Ann.  110,  1  (1858). 
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Einige  neuere  Daten  über  mittlere  Ausdehnungskoeffizienten  von  flüs* 
sigen  Gasen  sind  in  Tab.  60  nach  Landolt-Börnstein-Roth  vereinigte 

Da  die  Theorie  des  flüssigen  Aggregatzustandes  noch  sehr  im  argen 
liegt,  begnügt  man  sich  meistens  damit,  eine  empirische  Yolumtemperatur- 
gleichung  der  Form: 

für  ein  größeres  oder  kleineres  Temperaturintervall  aufzustellen,  deren 
Eonstanten  a,  6,  c  ...  experimentell  ermittelt  werden.  Eine  Samm- 
lung solcher  Formeln  und  ihrer  Konstanten  für  die  thermische  Aus- 
dehnung verschiedener  Flüssigkeiten  ist  in  Landolt-Börnstein-Roth^) 
zu  finden. 

Hoher  Druck. 

Bei  Besprechung  der  thermischen  Ausdehnung  von  Flüssigkeiten 
unter  hohen  Drucken  empfiehlt  es  sich,  das  Wasser  als  eine  abnormale 
Flüssigkeit  erst  nach  den  übrigen  Flüssigkeiten  zu  betrachten. 


Fig.  157. 
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In  Fig.  157  sind  die  Volumisobaren  des  Alkohols  nach  Daten 
Amagats  für  die  drei  Drucke  1,  500  und  1000  Atm.  zwischen  0  und 
50^  eingezeichnet*). 

In  dieser  Figur  beziehen  sich  die  drei  Isobaren  des  Alkohols  auf 
ein  und  dieselbe  Flüssigkeitsmenge.  Für  jede  Isobare  ist  aber  da» 
Volumen  der  Flüssigkeit  bei  0^  gleich  1  gesetzt,  d.  h.  die  Volummaße 
sind   für   die  verschiedenen  Isobaren   verschieden.     Es  interessieren  uns 


»)  Landolt-Börnstein-Roth,  Physik.- ehem.  Tabellen,  4.  Aufl.,  S.  344— 349. 
^)  Fig.  157  nach  G.  Tarn  mann,  Ueber  die  Beziehungen  zwischen  den  inneren 
Kräften  und  Eigenschaften  der  Lösungen,  S.  30,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1907. 
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Der  flüssige  Aggregatzustand. 


aber  nicht  die  absoluten  Volumina,  sondern  nur  die  relativen  Volum- 
zunahmen gegen  das  Volumen  bei  0^  durch  Erwärmung  der  Flüssig- 
keiten auf  die  als  Abszisse  verzeichnete  Gelsiustemperatur.  Mit  anderen 
Worten  interessiert  nur  bei  den  verschiedenen  Isobaren  die  Beantwor- 
tung der  Frage,   wie  groß  das  Volumen  der  Flüssigkeitsmenge  bei  der 

Fig.  158»). 


Temperatur  B  und  dem  Druck  der  herausgegrijBfenen  Isobare  ist,  wenn 
man  das  Flüssigkeitsvolumen  bei  0  ^  und  dem  Druck  der  Isobare  gleich  l 
setzt.  Es  gibt  dann  die  Zeichnungs weise  von  Fig.  157  ein  übersicht- 
liches Bild  der  thermischen  Ausdehnung  bei  verschiedenen  Drucken. 
Man  erkennt  aus  Fig.  157,  daß,  je  höher  der  Druck  einer  Isobare  ist, 
die  thermische  Ausdehnung  um  so  geringer  wird. 

In  Fig.  158    sind   ebenfalls    nach  Daten  Amagats    für  Alkohol 

')  Fig.  158  aus  F.  Auerbach,  Physik  in  graphischen  Darstellungen,  S.  97,  1. 


Ausdehnungskoeffizienten  bei  hohem  Druck. 


527 


und  Aether  die  Isothermen  der  mittleren  Ausdehnungskoef- 
fizienten von  0  bis  1000  Atm.  und  für  Temperaturintervalle  von  je 
10  Graden   zwischen  0  und  100^  eingetragen.     Die  Ordinaten  sind  die 

-^ 7~-,    wobei   für  jeden  Punkt   der  Kurven    die 


Größen  10 


ve, 


ö,  —  öj 


Volumina  ve^  und  Vßi  unter  dem  zu  seiner  Abszisse  gehörigen  Druck 
beobachtet  wurden  und  die  zugehörigen  Temperaturen  B,  und  B^  neben 
jeder  Kurve  verzeichnet  sind.  Zu  beachten  ist,  daß  nicht  durch  die 
Größe  Vq  (0  ^  C.)  bei  dem  Beobachtungsdruck,  sondern  durch  die  Größe  ve^ 
bei  dem  Beobachtungsdruck  dividiert  wird. 

Man  sieht,  daß  mit  zunehmendem  Druck  die  Ausdehnungskoef- 
fizienten abnehmen  und  die  der  verschiedenen  Temperaturintervalle  sich 
einander  immer  mehr  nähern  und  beim  Aether  bei  hohen  Druckwerten 
von  der  Temperatur  und  vom  Druck  ganz  unabhängig  werden.  Analog 
verlaufen  die  Kurven  der  übrigen  von  Amagat  untersuchten  normalen 
Flüssigkeiten.  Das  gleiche  Bild  der  Abnahme  der  Ausdehnungskoef- 
fizienten   mit    dem  Druck    zeigt  die   von  P.  W.  Bridgman*)   bis  zu 


Fig.  159. 


£  J  *         ,   ^ 


Drucken  von  6000  kg/qcm  aufgenommene  Isotherme  der  mittleren  Aus- 
dehnungskoeffizienten von  Quecksilber  zwischen  0  und  22^ 


*» 


Vg,  —  t;, 


0 


Vt 


22 


in  Fig.  159. 

Einen  Einblick  in  die  kompliziertere  thermische  Ausdehnung 
des  Wassers  bei  verschiedenen  Drucken  erhält  man  durch  die 
folgenden  Diagramme.  In  Fig.  160  sind  zunächst  einige  Volum- 
isobaren des  Wassers  zwischen  0  und  40^  und  Drucken  von  1  bis 
8000  Atm.  nach  Daten  Amagats  von  G.  Tammann^)  eingezeichnet. 

*)  P.  W.  Bridgman,  Proc.  Amer.  Acad.  47,  382  (1911). 
')  G.  Tammann,  üeber  die  Beziehungen  zwischen  den  inneren  Kräften  und 
Eigenschaften  der  Lösungen,  S.  4,  Hamburg  u.  Leipzig,  L.  Voß  1907. 
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Wieder  sind  die  Volumina  einer  und  derselben  Flüssigkeitsmenge  bei  0  ^ 
und  verschiedenen  Drucken  stets  gleich  1  gesetzt.  Man  nennt  solche 
Isobaren  auch  reduzierte  Isobaren. 

Dasselbe,  nur  weniger  ausführliche  Bild  gewährt  auch  Fig.  157. 
Man  sieht,    daß  umgekehrt,   wie   bei    den  übrigen   Flüssigkeiten,    die 

Fig.  160. 


S'^  JO      IS      20      25      30      3S      iß* 

Tempepotw 

thermische  Ausdehnung  bei  Wasser  in  dem  gezeichneten  Temperatur- 
intervall um  so  größer  ist,  je  größer  der  Druck  wird.  Mit  steigender 
Temperatur  werden  die  Verhältnisse  aber  normal,  wie  die  ebenfalls  von 
G.  Tammann  entworfene  Fig.  161  zeigt. 

Man  sieht,  daß  sich  die  reduzierten  Volumisobaren  des  Wassers  bei 
125  ^  schneiden  und  daß  oberhalb  dieser  Temperatur  in  normaler  Weise 
bei  höherem  Druck  die  kleinere  thermische  Ausdehnung  vorhanden  ist^). 

*)  Unterhalb  0°,  d.  h.  im  unterkühlten  Zustand  verlaufen  die  bei  0  sich 
schneidenden  Kurven  von  Fig.  160  in  umgekehrter  Weise  als  oberhalb  0^  die  Iso- 
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Sehr  interessant  ist  der  Einfluß  des  Druckes  auf  die  Lage 
des  Dichtemaximums  des  Wassers.  Man  kann  diesen  Einfluß 
anschaulich  aus  Fig.  162  nach  Daten  Amagats^)  ersehen. 

Fig.  161. 

SOOAtnt. 


Amagat  beobachtete  die  Drucke,   die  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen nötig  sind,   um   eine  konstante  Wassermenge,   die  bei  0^  ein 

Fig.  162. 


w   8 


baren  höherer  Drucke  unterhalb  derjenigen  niederer  Drucke.  Vgl.  hierzu  G.  Tarn- 
mann  ,1.  c.  S.  21,  Fig.  6  und  insbesondere  W.  P.  Bridgman,  ZS.  f.  anorg.  Cham. 
77r387  (Fig.  3),  1912. 

*)  E.  H.  Amagat,  C.  R.  116,  946  (1893). 
J.ellinek,  Lehrbach  der  physikaUschen  Chemie.    I.  34 
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Volumen  Vq  unter  dem  Druck  Pq  erfüllt,  konstant  in  diesem  Volumen 
zu  erhalten.  Bei  Temperaturerhöhung  vermindert  sich  zunächst  dieser 
Druck  Pq  bis  zur  Erreichung  des  Dichtemaximums,  dann  steigt  er.  Die 
Lage  des  Druckminimums  gibt  also  die  Lage  des  Dichtemaximums  an. 

Geht  man  von  einer  größeren  Wassermenge  aus,  die  bei  0^  in 
dem  Volumen  Vq  enthalten  ist,  so  ist  natürlich  auch  der  Druck  Pq  ein 
größerer.  In  Fig.  162  sind  nun  einige  von  Amagat  beobachtete 
Kurven^)  eingetragen,  für  die  der  Anfangsdruck  Pq  beigeschrieben  ist. 
Die  Kurven  sind  alle  derart  zusammengeschoben,  daß  der  Anfangsdruck 
für  alle  Kurven  mit  0  bezeichnet  ist.  Aus  den  Kurven  sind  also  direkt 
nur  die  Druckänderungen  gegen  Pq  abzulesen,  während  die  absoluten 
Drucke  durch  Addition  von  j^^  zu  ihnen  erhalten  werden.  Es  ergibt 
sich,  daß  eine  Druckerhöhung  um  1  Atm.  die  Temperatur  des  Dichte- 
maximums um  0,02170  erniedrigt. 

Die  Isothermen  der  mittleren  thermischen  Ausdeh- 
nungskoeffizienten des  Wassers  sind  in  der  Fig.  158  veranschau- 
licht. In  Fig.  158  sind  als  Abszissen  die  Drucke  p  und  als  Ordinaten 
die  mittleren  thermischen  Ausdehnungskoeffizienten 

_/   1      ve.-veA 

eingetragen.  Man  sieht,  daß  oberhalb  50  ^  die  Ausdehnungskoeffizienten 
des  Wassers  wie  bei  allen  normalen  Flüssigkeiten  mit  wachsendem 
Druck  abnehmen,  daß  bei  40 — 50°  der  Ausdehnungskoeffizient  vom 
Druck  so  gut  wie  unabhängig  ist,  und  daß  endlich  unter  40  °  die  Aus- 
dehnungskoeffizienten des  Wassers  mit  steigendem  Druck  in  abnormaler 
Weise  wachsen. 

Von  W.  P.  Bridgman^)  ist  ergänzend  gezeigt  worden,  daß  mit 
weiter  zunehmendem  Druck  die  Ausdehnungskoeffizienten  des  Wassers  in 
dem  unter  40  °  gelegenen  Gebiete  bis  zu  einem  Maximum  ansteigen,  um 
dann  in  normaler  Weise  bei  wachsendem  Druck  zu  fallen.  In  Fig.  163^) 
sind  endlich  die  Isobaren  dieser  erwähnten  mittleren  Aus- 
dehnungskoeffizienten nach  den  Daten  Amagats  aufgezeichnet. 

Als  zugehörige  Temperaturen  (Abszissen)  sind  stets  die  oberen 
Temperaturen  des  Intervalles,  für  welches  a^  gilt,  eingezeichnet,  wäh- 
rend die  untere  Temperatur  aus  ihr  durch  Subtraktion  von  10  °  erhalten 
wird.  Man  sieht,  daß  sich  die  Isobaren  bei  ca.  50°  schneiden,  wo  der 
Ausdehnungskoeffizient  vom  Druck  unabhängig  ist,   weiter,   daß  unter- 


*)  Eine  genauere  Figur  siehe  bei  E.  H.  Amagat,    Ann.  chim.  phys.  (6),  29, 
oH2  (1893). 

«)  W.  P.  Bridgman,  ZS.  f.  anorg.  Chem.  77,  390  (Fig.  6),  1912. 
')  Fig.  163  nach  G.  Tarn  mann,  1.  c.  S.  24. 
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halb  ca.  50  ^  bei  größeren  Drucken,  oberhalb  50  ^  bei  kleineren  Drucken 
die  stärkere  Ausdehnung  zu  finden  ist. 

Bezüglich  des  thermischen  Druckkoeffizienten  der  Flüssig- 
keiten verweisen  wir  nur  darauf,  daß  er  bei  allen  drei  Aggregatzuständen 

Fig.  163. 


0,00710 

0,00200 

0,00090 

c^|<5  0,00080 


iO  X  iO  so  60  70  so  90 

TemperaJtuj^efi 

mit  dem  Eompressibilitäts-  und  thermischen  Ausdehnungskoeffizienten 
durch  eine  Gleichung  verknüpft  ist,  welche  seine  Berechnung  aus  den 
anderen  beiden  Koeffizienten  gestattet^). 

i.  Die  speziflschen  Wärmen  der  Flflssigkeiten. 

Wie  bei  den  Qasen  haben  wir  auch  bei  den  Flüssigkeiten  zwischen 
wahren  spezifischen  Wärmen  und  mittleren  spezifischen  Wärmen  zu 
unterscheiden. 

a)  Wahre  spezifische  Wftrmen  der  Flttssigkeiten. 

Von  den  wahren  spezifischen  Wärmen  der  Flüssigkeiten  wollen 
wir  uns  zunächst  der  für  gewöhnlich  allein  direkt  beobachteten  spezifischen 

*)  Vgl.  hierzu  Anm.  2  auf  S.  424  und  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der 
Physik,  Bd.  T,  S.  559. 
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Wärme  bei  konstantem  Druck  c,  zuwenden.  Während  nämlich  bei  Oasen 
auch  die  spezifischen  Wärmen  bei  konstantem  Volumen  direkt  beobachtet 
werden,  da  hierbei  mäßige  Temperatursteigerungen  der  Oase  nur  mit 
mäßigen  Druckerhöhungen  verknüpft  sind,  sind  die  Orößen  c^  bei  Flüssig- 
keiten nur  sehr  schwer  einer  direkten  Beobachtung  zugänglich,  da  schon 
geringe  Temperatursteigerungen  der  Flüssigkeiten  bei  konstantem  Volumen 
große  Drucksteigerungen  hervorrufen. 

Cp  bei  gewShnlioliem  Druck. 

Wir  wollen  zunächst  einmal  die  wichtigsten  Methoden  zur  direkten 
Bestimmung  vone^^,  bei  gewöhnlichem  Druck  und  auch  bei  leicht 
zugänglichen  Temperaturen  betrachten,  wobei  wir  zunächst  haupt- 
sächlich die  für  die  Ealorimetrie  wichtigste  Flüssigkeit,  das  Wasser,  ins 
Auge  fassen.  Die  Bestimmung  der  spezifischen  Wärmen  des  Wassers 
in  ihrer  Temperaturabhängigkeit  ist  gleichzeitig  aufs  engste  verknüpft 
mit  der  genauen  Bestimmung  des  mechanischen  Wärmeäquivalentes.  Die 
Methoden  zur  Bestimmung  von  c,  der  Flüssigkeiten  können  wir  in 
mechanische,  elektrische  und  chemische  Methoden  gliedern,  je  nachdem, 
ob  die  zur  Erwärmung  der  Flüssigkeit  dienende  Wärmeenergie  aus 
mechanischer,  elektrischer  oder  chemischer  Energie  gewonnen  wird. 

Mechanische  Methoden. 

Die  mechanischen  Methoden  sind  wohl  ausschließlich  nur  zur  Be- 
stimmung der  spezifischen  Wärmen  des  Wassers  und  gleichzeitig  zu  der 
des  mechanischen  Wärmeäquivalentes  verwendet  worden,  während  andere 
Flüssigkeiten  nach  den  einfacheren  weiter  unten  erwähnten  Metboden 
untersucht  werden.  Bei  den  mechanischen  Methoden  wird  diejenige  in 
eine  genau  gewogene  Wassermenge  hineingesteckte  mechanische  Energie 
direkt  gemessen,  die  zur  Erwärmung  des  Wassers  um  1®  bei  Ver- 
wandlung in  Reibungswärme  ausreichend  ist.  Man  kann  auf  diese  Weise 
sowohl  den  Temperaturgang  der  spezifischen  Wärme  des  Wassers  als 
das  mechanische  Wärmeäquivalent  bestimmen.  Der  erste,  der  hierher 
gehörige  genauere  Versuche  angestellt  hat,  ist  der  schon  vielfach  ge- 
nannte geniale  Experimentator  J.  P.  Joule  ^).  Seine  Versuche  sind 
jedoch,  so  genau  sie  auch  ausgeführt  wurden,  nach  dem  heutigen  Statid 
der  Meßtechnik  nicht  als  noch  jetzt  gültige  Präzisionsversuche  anzu- 
sprechen, da  der  thermometrische  Teil  zur  Zeit  Joule s  nicht  genau 
durchgeführt    werden    konnte.      Meisterhafte,    außerordentlich    genaue 


')  J.  P.  Joule,  Phil.  Mag.  (3),  81,  173  (1847);  Phil.  Trans.  140,  61  (1850); 
Phil.  Trans.  16»,  865  (1878).  Vgl.  auch  J,  P.  Joule,  Abhandlungen  über  das 
mechanische  Wärmeäquivalent,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1872. 
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Reibungsversuche  führte  H.  A.  RowlandM  (1848 — 1901)  aus,  dessen 
Apparatur  in  ihrem  Grundgedanken  auf  einer  yon  ö.  A.  Hirn*)  ge- 
äußerten Idee  beruhte.  Die  Apparatur  Rowlands  ist  in  Fig.  164 
dargestellt. 

In  der  Mitte  der  Fig.  164  sieht  man  das  Kalorimeter,  das  ver- 
mittels des  Schaftes  ah  »n  einem  starken,  tordierbaren  Draht  frei  be- 
Fig.  164. 


weglich  aufgehängt  ist.  Das  Kalorimeter,  das  yon  einem  Wassermantel 
R  t  umgeben  ist,  ist  mit  einer  genau  bekannten  Wassermenge  (ca.  8,4  kg) 
gefüllt  und  enthält  einen  komplizierten  SchaufelrUhrer,  der  das  ganze 
Kalorimeterrolumen  beBtreicht  und  das  Wasser  in  regelmäßige  Bewegung 
versetzen  kann,  wobei  die  Flüssigkeit  große  Reibungs widerstände  zu  Über- 
winden hat.  Durch  eine  Reihe  von  Flügeln  nämüch,  die  an  der  inneren 
Kalorimeterwandung  fixiert   sind   und   zwischen   die   die  Schaufeln   des 

')  H.  A.  Rowland,  Proe.  Amer.  Acad.  15.  7.1  (IN7!'/^il:  siebe  auch  H.  A. 
Rowland,  Collected  Physical  Papers,  S.  343— 4t)!i,  Baltimore,  John  Hoiikins 
Preß  li)i>>. 

-1  <:.  A.  Hirn,  Th^ori^  Meciini.jup  de  lii  Chaleur.  H.  Aufl.,  S.  ;.J,  l'nris  1S7.-.76. 
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Rührers  mit  nur  geringen  Zwischenräumen,  zwischen  denen  das  Wasser 
hindurchgezwungen  wird,  passen,  wird  der  Reibungswiderstand  beträcht- 
lich groß  gemacht.  Der  Rührer  wird  vermittels  der  unten  in  das  Kalori- 
meter eingeführten  Achse  ef  in  Rotation  versetzt.  Die  Bewegung  des 
von  einer  Dampfmaschine  angetriebenen  Rades  g  wird  vermittels  des 
Zahnrades  /'  auf  die  Achse  ef  übertragen.  Die  Zahl  der  Umdrehungen 
des  Rührers  wird  mit  Hilfe  eines  Chronographen  registriert,  der  durch 
eine  Schraube  ohne  Ende,  die  auf  ef  sichtbar  ist,  mit  dem  Apparat  in 
Verbindung  steht.  Die  in  das  Kalorimeterwasser  gesteckte  mechanische 
Arbeit  wird  nun  nach  einer  Idee  Hirns  folgendermaßen  festgestellt. 
Der  Aufhängeschaft  ah  des  Kalorimeters  trägt  ein  genau  kreisrundes 
Rad  h  Z,  auf  dessen  Peripherie  die  zwei  gleichen  Gewichte  o  und  p  ver- 
mittels  Schnüren,   die  über   die   Rollen  n  führen,    drehend  zu  wirken 

„.     -«.  suchen.     Nennen  wir   die  beiden 

Flg.  16o. 

Gewichte  zusammen  2p  und  den 
Halbmesser  des  Rades  kl  wei- 
ter r,  so  ist  das  Moment  des  in 
Fig.  165  dargestellten  Kräftepaares 
gleich  2rp. 

Man  wählt  nun  die  Ge- 
wichte p  so,  daß  das  Kalorimeter 
bei  einer  bestimmten  Umdrehungs- 
geschwindigkeit des  Schaufelrührers  (200—250  Touren  pro  Minute), 
der  durch  die  reibende  Flüssigkeit  das  Kalorimeter  in  entgegengesetz- 
ter Richtung  als  die  Gewichte  zu  drehen  sucht,  in  Ruhe  bleibt.  In 
diesem  Falle  übt  die  Reibung  im  Kalorimeter  die  gleiche  Wirkung 
wie  das  Kräftepaar  2rp  aus.  Die  Arbeit  dieses  Kräftepaares  bei  einer 
Umdrehung  ist  2p,2r7c  und  bei  n  durch  den  Chronographen  regi- 
strierten Umdrehungen  4«nrjp.  Dieses  ist  die  bei  n  Umdrehungen  in 
den  Apparat  gesteckte  mechanische  Energie,  wobei  noch  wegen  der 
Torsionskraft  des  um  einen  bestimmten  Winkel  gedrehten  Aufhänge- 
drahtes zu  korrigieren  ist  ^).  Die  genannte  Energie  wird  zur  Temperatur- 
erhöhung des  Wassers  und  des  Kalorimeters  verwendet,  dessen  Wasser- 
wert w  natürlich  bekannt  sein  muß.  Die  Temperaturerhöhung  des 
Wassers  infolge  der  Reibungswärme  beobachtete  Rowland  mit  Hilfe 
eines  Quecksilberthermometers,  das  in  der  Nähe  der  Achse  in  das 
Kalorimeter  tauchte.  Das  Thermometer  wurde  von  Rowland  auf  das  Luft- 
thermometer und  die  absolute  Temperaturskala  zurückgeführt.  Je  schneller 

*)  Die  Theorie  des  Versuches  ist  die  analoge,  wie  die  des  Bremsdynamo- 
meters.  Zur  Bestimmung  der  Torsionskorrektion  ist  noch  ein  langer  Arm  mit  ver- 
schiebbaren Gewichten  q  und  v  an  dem  Schaft  ab  befestigt,  mit  dem  Variationen 
des  Trägheitsmomentes  des  aufgehängten  Kalorimeters  vorgenommen  werden  können. 
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eine  bestimmte  Temperatursteigerung  durchgeführt  wird,  um  so  kleiner 
sind  natürlich  die  notwendigen  anzubringenden  Korrekturen,  wegen  der 
Wärmeverluste  durch  Leitung  und  Strahlung^).  Rowland  arbeitete 
mit  Wasser  zwischen  5®  und  40®  C.  und  beobachtete  stets  unter  Berück- 
sichtigung aller  nötigen  Korrekturen  die  zur  Erzielung  kleiner  Temperatur- 
erhöhungen nötigen  Mengen  von  mechanischer  Energie.  Die  Resultate 
Rowlands  sind  nun  in  Tab.  61  verzeichnet. 

Tabelle  61. 


Temp. 

Erg 

1 
Temp. 

1 

Erg 

Temp. 

Erg 

Temp. 

Erg 

5<> 

4,212.10' 

1 

13* 

1 

4,194.10' 

1 

21* 

1 

1 

4,177.10'    j'     29* 

4,170.10' 

6 

4,209 

!     14 

4,192 

'     22 

4.176 

30 

4,171 

7 

4.207 

15 

4,189 

23 

4,175 

31 

4,171 

8 

4.204 

16 

4,187 

24 

1 

4,174 

1    32 

4,171 

9 

4,202 

17 

4,185 

25 

4,173 

33 

1 

4,172 

10 

4,200 

18 

4,183 

!    26 

4,172 

34 

4,172 

11 

4,198 

i     19 

4,181 

1     27 

4,171 

35 

4,178 

12 

4,196 

20 

1 

4,179 

28 

i 

7,171 

36 

4,173 

In  der  ersten  Kolumne  sind  die  Temperaturen  B,  in  der  zweiten 
die  Ergs  verzeichnet,  die  zur  Erwärmung  von  1  g  Wasser  von  9  —  0,5  ® 
auf  e  +  0,5^  d.  h.  um  P  nötig  sind.  W.  S.  Day«)  verglich  die 
Rowland  sehen  Thermometer  mit  der  Pariser  WasserstojBTskala,  W. 
Waidner  und  Fr.  Mallory')  mit  der  Pariser  Stickstoffskala.  Die 
thermometrisch  korrigierten  Zahlen  sind  in  Tab.  62  verzeichnet. 

Tabelle  62. 


Temperatur 


Rowland 
Luftthermometer 


Berechnet  von  Day 
Wasserstotf- 
thermometer 


Berechnet  von 
Waidner  und  Mallorv 
Sti  ckstoffthermometer 


6* 

4,209  . 

10^ 

1 

4,204 . 

10^ 

10 

4,200 

4,196 

4,195.10^ 

15 

4,189 

4.188 

4,187 

20 

i            4,179 

4.181 

4,181 

25 

4,173 

4,176 

4,176 

30 

'            4,171 

4,174 

4.175 

35 

4,173 

1 

4.175 

1 

4,177 

^)  Siehe  betreffs  dieser  die  Ausfährungen  in  dem  Abschnitt  über  spezifische 
Wärmen  fester  Körper,  sowie  den  Artikel  H.  v.  Steinwehrs  über  Kalorimetrie 
in  Stählers  Handb.  der  Arbeitsmethoden  i.  d.  anorgan.  Chemie,  Bd.  III,  1,  S.  618—625. 

»)  W.  S.  Day,  Phil.  Mag.  (5),  44,  169  (1897);  4«,  1  (1898). 

»)  W.Waidneru.F.Mallory,Phil.Mag.(5),44,165(1897);Phys.Rev.8,193(1899). 
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Endlich  sind  noch  in  Tab.  63  die  spezifischen  Wärmen  verzeichnet^ 
die  sich  ergeben,  wenn  man  die  bei  15^  als  Einheit,  als  Kalorie,  an- 
nimmt. Man  hat  zu  diesem  Zwecke  die  Zahlen  Rowlands  in  Erg  durch 
4,189.10',  die  Zahlen  Days  durch  4,188.10''  zu  dividieren. 


Tabelle  63. 

Temperatur 

Rowland 

Korrigiert  von  Day 

1,0056 

1,0042 

10 

1,0026 

1,0019 

lo 

1,0000 

1,0000 

20 

0,9977 

0,9983 

25 

0,9963 

0,9972 

80 

1 

0,9958 

0,9967 

35           1 

0,9963 

0,9969 

Temperatur 

des  Minimums  von  Cp 

1 
1 

1 

1 

29« 

32'» 

Die  korrigierten  Zahlen  Rowlands  dürften  eine  Genauigkeit  von 
ca.  0,1  ^/o  haben.  Es  ergibt  sich  aus  ihnen,  daß  die  spezifische  Wärme 
des  Wassers  bis  zu  ca.  30^  mit  steigender  Temperatur  sich  vermindert^ 
um  von  da  mit  wachsender  Temperatur  wieder  zu  steigen. 

Ebenfalls  auf  mechanischem  Wege,  jedoch  nur  für  den  Temperatur- 
bereich 10 — 13®,  bestimmte  C.  Miculescu^),  wie  bereits  S.  63  er- 
wähnt,  die  spezifischen  Wärmen  des  Wassers. 

Elektrische   Methoden. 

Man  kann  auch  den  Flüssigkeiten  zur  Bestimmung  ihrer  spezifischen 
Wärmen  statt  mechanischer  Energie  elektrische  Energie  zuführen,  indem 
man  einen  metallischen  Leiter  (Draht)  in  der  Flüssigkeit  isoliert  aus- 
spannt und  elektrischen  Strom  durch  diesen  gehen  läßt.  Die  entstehende 
Joule  sehe  Wärme  dient  dann  zur  Temperaturerhöhung  der  Flüssig- 
keit. Ist  die  Flüssigkeit  Wasser,  so  kann  diese  elektrische  Methode 
offenbar  gleich  der  vorausgehenden  dazu  dienen,  um  wieder  die  Tempe- 
raturabhängigkeit der  spezifischen  Wärme  des  Wassers  sowie  das 
mechanische  Wärmeäquivalent  zu  bestimmen.  Die  elektrische  Methode 
dürfte  genauer  sein  als  die  mechanische  und  ist  jedenfalls  in  der  Aus- 
führung viel  bequemer.  Eine  Voraussetzung  dieser  Methode  ist  jedoch 
die,  daß  man  die  in  den  Apparat  geschickte  elektrische  Energie  in 
mechanischer  Energie   ausdrücken  kann.     Die  elektrische  Energie  wird 

»)  C.  Miculescu,  J.  de  phys.  (3),  1,  104—120  (1892);  Ann.  chim.  phys.  (6U 
27,  202—238  (1892);  siehe  auch  noch  J.  R.  Roebuck,  Phys.  Rev.  (2),  2,  79—94  (1913). 
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nun  in  sehr  genauer  Weise  in  Voltampere  gemessen.  Wir  müssen  uns 
hierzu  kurz  ins  Gedächtnis  rufen,  wie  die  Einheiten  yon  Stromstärke, 
Spannung  und  Widerstand  im  elektromagnetischen  Maßsystem  definiert 
sind.  Die  Stromstärke  1  ist  im  elektromagnetischen  System  bekannt- 
lich gegeben  durch  die  Stärke  desjenigen  Stromes,  der  einen  metallischen 
Kreisring  vom  Radius  1  cm  durchfließend  auf  einen  im  Mittelpunkt  des 
Ringes  befindlichen  Magnetpol  von  der  Stärke  1  (COS-System)  die 
Kraft  2?r  Dynen  ausübt.  Man  kann  bekanntlich  z.  B.  mit  Hilfe  einer 
Tangentenbussole  allein  durch  Messung  der  Windungszahl,  des  Halb- 
messers, des  Ausschlagwinkels  und  der  Horizontalintensität  des  Erd- 
magnetismus die  Stromstärke  im  elektromagnetischen  Maß  feststellen. 
Schickt  man  einen  elektromagnetisch  gemessenen  Strom  durch  ein  Silber- 
voltameter,  so  kann  man  auch  die  von  ihm  pro  Sekunde  abgeschiedene 
Silbermenge  feststellen  und  bei  künftigen  Strommessungen  dann  in  höchst 
bequemer  Weise  auf  yoltametrische  Messungen  zurückgehen.  Den  zehnten 
Teil  der  elektromagnetischen  Stromstärke  1  nennt  man  bekanntlich 
1  Ampere.  Dieser  Strom  scheidet  pro  Sekunde  1,11800  mg  Silber  ab. 
Wie  jede  Messung,  so  ist  auch  die  der  elektromagnetischen  Stromstärke- 
einheit mit  Fehlern  behaftet,  die  durch  fortschreitende  Meßtechnik  ver- 
kleinert werden  können.  —  Die  Spannungseinheit  oder  Einheit  der  Poten- 
tialdifferenz im  elektromagnetischen  Maße  ist  bekanntlich  definiert  durch 
die  Potentialdifferenz  zweier  Leiterpunkte,  zwischen  denen  fließend  der 
Strom  1  die  Arbeit  1  Erg  pro  Sekunde  zu  leisten  vermag.  Die 
10^  fache  Potentialdifferenz  nennt  man  1  Volt.  Es  läßt  sich  nun  leicht 
zeigen^),  daß  man,  fußend  auf  diesen  beiden  Definitionen  und  dem 
Joule  sehen  Gesetz,  mit  Hilfe  der  Induktionserscheinungen  absolute 
Widerstandsmessungen  durchführen  kann,  die  z.B.  (W  e  b  e  r  s  Induktor) 
nur  auf  Messungen  von  Flächen,  magnetischen  Feldstärken  und  elektro- 
magnetischen Stromstärken  (ballistisches  Galvanometer)  basieren.  Man 
kann  so  die  absolute  elektromagnetische  Widerstandseinheit,  die  ein  Leiter 
aufweist,  der  bei  der  Potentialdifferenz  1  einen  Strom  von  der  Stärke  1 
durchläßt,  herstellen  und  ebenso  nach  bekannten  Methoden  (Wheat- 
stonesche  Brücke)  die  praktische  Einheit,  das  Ohm,  welches  10'  elektro- 
magnetische Einheiten  beträgt  und  gleich  dem  Widerstand  einer  Queck- 
silbersäule von  0^,  überall  gleichen  Querschnitt,  14,4521  g  Masse  und 
106,300  cm  Länge  ist,  verwirklichen.  Hat  man  die  bequem  praktisch 
verwertbaren  Einheiten,  Ampere  und  Ohm,  so  kann  man  auch  die 
Spannungen  von  Normalelementen  (Clark-  und  Westonelementen)  genau 
feststellen  und  so  alle  uns  hier  interessierenden  elektrischen  Messungen 
im  CGS-System  vornehmen.   Die  Arbeit  von  1  Voltampere  ist  nach  den 

*)  Siehe  hierüber  z.  B.  0.  D.  Chwolson,    Lehrbuch   der   Physik,    Bd.  IV, 
2,  I.  S.  23  ff 
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gegebenen  Deänitionen  nun  gleich  10*.  10"' =  10'  Erg.  Dieser  Wert 
fQr  das  mechanische  Aequivalent  der  elektrischen  Energie  ist  aber  na- 
türlich nur  soweit  richtig,  als  es  gelingt,  die  praktischen  MeBstandards 
den  zugrundeliegenden  Definitionen  zu  nähern,  bzw.  die  theoretisch  ge- 

Fig.  166h. 


wählten  Meßeinheiten  praktisch  zu  verwirklichen.  Nun  ist  jedenfalls  die 
Genauigkeit  der  elektrischen  Messungen  eine  sehr  weitreichende,  so  dsiß 
wir  auch  för  sehr  genaue  Messungen  die  Gleichung  Voltampere  =  10'  Erg 
als  völlig  richtig  annehmen  können.  Jedenfalls  ist  die  elektrische  Methode 
zur  Messung  spezifischer  Wärmen  heute  die  genaueste  und  modernste 
von  denen,  die  fUr  Flüssigkeiten  in  Anwendung  kommen- 
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Wir  haben  huq  die  elektrischen  Methoden  zur  Bestimmung  spezifi- 
scher Warmen  m  absolute  und  relative  Methoden  zu  scheiden. 
Wir  wollen  zunächst  die  absoluten  elektrischen  Methoden  be- 
trachten, und  zwar  wollen  wir  das  Wesen  der  Methode  an  einer  Apparatur 
erläutern,  die  £.  Böse  *)  zu  sehr  schönen  kalorimetrischen  Studien  verwen- 
det hat.  Das  Kalorimeter  befindet  sich  auf  Korkschneiden  (Fig.  166  a  u.  b) 
gelagert,  inmitten  einer  fast  völlig  geschlossenen  Hülle,  durch  welche 
Wasser  von  genau  bekannter,  definierter  Temperatur  zirkuliert.  Dieser 
Wassermantel   besteht    aus   3   Teilen,  p-     .... 

einem  doppel  wand  igen  Zjlindergefäß, 
welches  Boden  und  Seiten  des  Kalori- 
meters umgibt,  und  aus  einem  zwei-  snu 
teiligen,  auseinanderklappbaren  Deckel, 
dessen  beide  Hälften  sieb  um  den  oberen 
Teil  des  WasserzufUhrungsrohres  zum 
Mantelgefaß  als  Achse  drehen  lassen. 
Zwischen  den  beiden  DeckelhälAen  so- 
wohl als  zwischen  Deckel  und  Zylinder 

ermöglichen  Schlauchverbindungen  die  *•».* 

Wasserzirkulation,  die  eine  Prytzsche 
Schlauchpumpe    besorgt.      Durch    die 

wohldefinierte  Temperatur  des  Wasser-  „  ,  , 

,    ,        .    ,  „        ,  ,  ,  Uimdabimssfnana 

mantels   sind   genaue  Korrekturen  der 

kalorimetrischen  Messungen  wegen  Leitungs-  und  Strahlungsverlusten 
ermöglicht^).  Böse  vereinigte,  um  Zugänge  zum  Kalorimeter  zu  er- 
sparen, Thermometer,  Ruhrer  und  Hetzvorrichtung  zu  einem  Ganzen  und 
erhielt  so  den  HeizrUhrer  von  Fig.  166a.  Das  Normalthermometer  trägt 
ängs  seiner  ganzen  Länge  zwei  Kupferbleche  als  elektrische  Zuleitung 
und  an  seinem  unteren  Ende  ein  GlasgerQst  mit  dem  Konstantanheiz- 
draht ^).  Mit  Hilfe  eines  Voltmeters  von  hohem  Widerstand  wird  die 
Spannung  E  an  der  Eintrittstelle  des  Stromes  (oberes  Ende  der  breiten 

')  E.  Böse,  Gott.  Nachr.  1»06,  27». 

')  Bei  einer  zweiten  Terbesserten  Apparatur  fQhrte  Böse  nicht  allein  dem 
Kalorimeter,  sondern  auch  dem  Wassermantel  elektrische  Energie  derart  zu,  daß 
beide  stets  genau  gleiche  Temperaturen  zeigten.  £9  sind  dann  keine  Korrekturen 
wegen  Kirahlungs-  und  Leitnngaverlusten  anzubringen.  Die  Tem|>eraturgleichheit 
von  Kalorimeter  und  Wassermantel  wird  durch  eine  Reihe  von  hintereinander- 
geschalteten Thermoelementen  kontrolliert ,  deren  eine  Ldtstelle  an  der  Kalori- 
meterwandung, deren  andere  an  der  inneren  Wandung  des  Wll■'^ermantels  liegen. 
Bei  Gleichheit  beider  Temperaturen  zeigen  die  Thermoelemente  keinen  ätrom  in 
«inem  eingeschalteten  empfindlichen  tialvanometer  an. 

■)  Für  den  Fall,  daß  die  KalorimeterSüssigkeiten  den  Strom  leiten,  muß  der 
Draht  natürlich  isoliert  sein. 
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Kupferblechstreifen)  und  mit  Hilfe  eines  Amperemeters  die  wegen  der 
Verzweigung  zum  Voltmeter  zu  korrigierende  Stromstärke  J  gemessen. 
Dauert  der  Versuch  t  Sekunden  und  ist  die  beobachtete  Temperatur- 
steigerung der  vorhandenen  m  Gramme  Wasser  infolge  der  elektrischen 
Energiezufuhr  A9,  so  ist  1  g  Wasser  pro  1®  Temperaturerhöhung  die 

Energiemenge: 

JE Jt.  10'^         w  _ 

zuzuführen,  wenn  wir  den  Wasser  wert  w  des  Kalorimeters  in  Erg  aus- 
drücken ^). 

Außerordentlich  genaue  Messungen  der  spezifischen  Wärme  des 
Wassers  zwischen  4  und  25®  C.  wurden  nach  der  elektrischen  Methode 
unter  allen  Kautelen  von  E.  H.  Griffiths*)  ausgeführt.  Griff iths 
hat  die  zugeführte  elektrische  Energie  durch  Messung  der  Spannung  JE 
und  des  Widerstandes  W  des  Kalorimeterheizdrahtes  ermittelt.  Die 
letztere  Messung  ist  insofern  mit  Schwierigkeiten  verknüpft,  als  der  von 
Griff  iths  verwendete  Platinheizdraht  einen  beträchtlichen  Temperatur- 
koeffizienten seines  Widerstandes  aufweist.  Es  genügt  nun  aber  nicht, 
etwa  den  Widerstand  des  Platindrahtes  in  einer  Wheatston eschen 
Brücke  bei  verschiedenen  Temperaturen  für  sich  zu  ermitteln  und  bei 
den  Heizversuchen  den  Widerstand  gleich  dem  eines  Platindrahtes  von 
der  Kalorimeterwassertemperatur  zu  setzen.  Es  besteht  nämlich  immerhin 
ein  Unterschied  zwischen  der  während  des  Heizversuches  ohne  weiteres 
nicht  genau  bekannten  Temperatur  des  Heizdrahtes  und  der  des  Kalori- 
meterwassers. Griff  iths  verfuhr  nun  in  der  folgenden  Weise  zur  Be- 
stimmung der  Temperatur  des  Platindrahtes.  Er  baute  in  eigenen 
Korrektionsversuchen  den  Platinheizdraht  samt  Kalorimeter  in  eine 
Wheatstonesche  Brücke  ein,  deren  übrige  Zweige  aus  Widerständen 
bestanden,  die  Heizströme  (5  Amp.)  vertrugen,  ohne  sich  in  in  Betracht 
kommender  Weise  zu  erwärmen.  Er  glich  nun  diese  Brücke  mit  schwachen 
Meßströmen,  z.  B.  0,001  Amp.,  mit  Hilfe  eines  feinen  Brückengalvano- 
meters ab,  wobei  Drahttemperatur  und  Wassertemperatur  gleich,  z.  B. 
©1,  waren  und  die  Jetztere  etwas  höher  als  die  sonst  im  Kalorimeter 
verwendete  Temperatur  war.  Sodann  wurde  das  Kalorimeterwasser  auf 
die  gewöhnliche  Versuchstemperatur  abgekühlt  und  nun  ein  Heizstrom 
von  solcher  Stärke  durch  die  Brückenanordnung  geschickt,  daß  wieder 
Brückengleichgewicht  eintrat.  Da  die  drei  übrigen  Zweige  der  Brücke 
durch  den  Heizstrom  nicht  verändert  waren,  mußte  auch  der  Widerstand 

0  Betreffs  der  Korrekturen  wegen  Strahlung  und  Leitung  siehe  S.  174  und 
den  Abschnitt  Spezifische  Wärmen  fester  Körper,  sowie  H.  v.  Steinwehr,  Kalori- 
metrie  in  Stählers  Handbuch  Bd.  III,  1,  S.  (518—625. 

«)  E.  H.  (Jriffiths,  Phil.  Trans.  (A),  1H4,  Sfil-oOi  (1893). 
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des  Drahtes  jetzt  derselbe  wie  früher  sein,  d.  h.  er  mußte  wieder  auf 
der  Temperatur  öj  sein.  Man  weiß  auf  diese  Weise,  welche  Draht- 
temperatur zu  jeder  Ealorimeterwassertemperatur  bei  bestimmter  Be- 
lastung des  Heizdrahtes  gehört  und  somit  auch  aus  Messungen  des 
Drahtwiderstandes  mit  genauen  Brücken  und  schwachen  Meßströmen, 
wie  groß  der  Widerstand  des  Heizdrahtes  während  der  Heizbelastung 
ist.  Die  geschilderte  Methode  Griffiths  kommt  also  zunächst  nicht 
auf  eine  Bestimmung  des  absoluten  Drahtwiderstandes,  sondern  nur  auf 
eine  Bestimmung  der  Drahttemperatur  hinaus.  Eine  genaue  Messung 
des  absoluten  Widerstandswertes  unter  gleichzeitiger  Belastung  mit 
starken  Heizströmen  ist  in  der  gewöhnlichen  Wheatstone  sehen  Brücken- 
anordnung  nicht  möglich  ^).  Betreffs  der  Einzelheiten  der  ausgezeichneten 
Yersuchsanordnung  Ton  Griffiths  muß  auf  die  Originalarbeit  verwiesen 
werden. 

A.  Schuster  und  W.  Gannon')  bestimmten  ebenfalls  nach  der 
elektrischen  Methode  die  Energie,  die  notwendig  ist,  um  1  g  Wasser 
bei  19^  um  1^  zu  erwärmen,  wobei  sie  die  hineingeschickte  Energie- 
menge durch  Spannungs-  und  Stromstärkemessungen  feststellten. 

Während  die  bisher  genannten  elektrischen  Methoden  die  elektrische 
Energie  in  eine  konstante,  in  dem  Kalorimeter  befindliche  Flüssigkeits- 
menge hineinschicken,  fließt  bei  der  Methode  von  H.  L.  Gallendar 
und  H.  T.  Barnes')  ein  kontinuierlicher  Flüssigkeitsstrom  durch  das 
Kalorimeter.     Die  in   der   ausgezeichneten  Untersuchung  dieser  beiden 

Fig.  167. 


^       tVosser  -  |  Manfe/      T, 


Forscher  angewendete  Apparatur,  deren  Prinzip  uns  schon  aus  den  Ver- 
suchen Ton  Scheel  und  Heuse  (S.  166)  geläufig  ist,  wird  durch  Fig.  167 
erläutert. 


')  Eine  Schaltung,  die  die  Widerstandsmessung  bei  gleichzeitiger  starker 
Belastung  des  Heizdrahtes  ermöglichen  würde,  siehe  bei  G.  Leimbach,  Ann.  d. 
Phys.  (4),  88,  308-318  (1910). 

«)  A.  Schuster  u.  W.  Gannon,  Phil.  Trans.  (A),  186,  411—467  (1894). 

»)  H.  L.  Callendar,  Phil.  Trans.  (A),  199,  55—148  (1902);  H.  T.  Barnes, 
ib.  (A),  199,  149—263  (1902). 
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In  einer  engen  Glasröhre  ist  der  Heizdraht  aa  ausgespannt,  zu 
dem  der  Strom  durch  die  Metallröhren  hh  gleichmäßig  zugeführt  wird. 
Die  Spannung  zwischen  den  Enden  von  aa  wird  mit  Hilfe  der  Drähte  cc 
gemessen,  während  die  Stromstärke  nicht  unmittelbar  an  aa  gemessen 
zu  werden  braucht^).  Zur  möglichst  zentrischen  Lagerung  des  Heiz- 
drahtes aa  und  der  Metallröhren  6 &  ist  um  diese  der  Gummischlauch  gff 
gewickelt.  Das  Glasrohr,  das  den  Heizdraht  enthält,  ist  zur  möglichsten 
Vermeidung  von  Wärmeverlusten  in  einem  Vakuummantel  befindlich» 
der  seinerseits  wieder  in  einem  Wassermantel  bekannter  Temperatur 
liegt.  Der  Wassermantel  wird  ständig  von  Wasser  konstanter  Temperatur 
durchströmt.  Die  Flüssigkeit,  deren  spezifische  Wärme  gepiessen  werden 
soll,  tritt  durch  das  Rohr  A  ein,  strömt  an  dem  Heizdraht  vorüber  und 
tritt  bei  B  aus.  Die  Temperatur  der  eintretenden  Flüssigkeit  wird  durch 
das  Platinwiderstandsthermometer  T^ ,  die  der  austretenden  durch  T^  ge- 
messen. Die  Verwendung  von  Widerstandsthermometern  an  Stelle  der 
Quecksilberthermometer  bringt  eine  außerordentliche  Verfeinerung  der 
Messungen  mit  sich  (Ablesung  bis  zu  0,0001^  C).  Nennt  man  E  die 
Spannung  an  Heizdraht,  J  die  Stromstärke,  t  die  Versuchsdauer,  m  die 
während  dieser  Zeit  hindurchgeströmte  Flüssigkeitsmenge,  A  6  die  Tempe- 
raturdifferenz zwischen  T^  und  Tj  (meist  8 — 10®),  sowie  V  die  durch 
Leitung  und  Strahlung  in  der  Zeit  t  verloren  gehende  Energiemenge,, 
so  ist  1  g  Flüssigkeit  zur  Temperaturerhöhung  die  Energiemenge: 

^i^Äe ^'« 

zuzuführen.  Die  sehr  kleine  Größe  V  wird  ermittelt,  indem  man  die 
Flüssigkeit  mit  zwei  sehr  verschiedenen  Geschwindigkeiten  strömen  läßt, 
aber  durch  Anwendung  verschieden  starker  elektrischer  Ströme  dafQr 
sorgt,  daß  in  beiden  Fällen  T^  —  T^  gleich  ist  und  somit  die  gleichen 
Wärmeverluste  V  eintreten. 

Die  Methode  von  Callendar  und  Barnes  basiert  auf  dem  Er- 
reichen eines  stationären  Zustand  es  mit  konstanter  Temperaturdifferenz 
Tj  —  T^.  Wie  leicht  ersichtlich,  fällt  die  Wärmekapazität  des  unver- 
ändert seinen  Zustand  beibehaltenden  Kalorimetergefäßes  fort,  eine 
Rührung  und  die  durch  sie  verursachte  Korrektion  ist  nicht  nötige 
ebensowenig  als  eine  solche  wegen  Verdampfung  der  Flüssigkeit  an  der 
bei  den  anderen  Methoden  vorhandenen  freien  Flüssigkeitsoberflächct 
und  endlich  ist  der  Wärmeverlust  ein  möglichst  geringer.  Callendar 
und  Barnes  haben  die  spezifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  5  und 
95®  C.  festgestellt  (s.  w.  u.), 

*)  Vgl.  zu  derartigen  Messungen  außer  dem  Abschnitt  Elektrochemie  dieses 
Lehrbuches  auch  H.  v.  St  ein  wehr,  Kalorimetrie  in  Stählers  Handbuch  der  an- 
organischen Arbeitsmethoden,  Bd.  IIT,  1,  S.  602 — 634. 
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Endlich    ist    noch   eine    ausgezeichnete   Unter-  ^"8-  168- 

suchung  von  W.  R.  Bousfield  und  W.  E.  Bous- 
field')  zu  erwähnen,  die  ebenfalls  nach  der  elek- 
trischen Methode  das  Wasser  von  0"  bis  80*"  unter- 
suchten. Sie  stellten  sowohl  Versuche  mit  strömendem 
Wasser  als  mit  ruhendem  an,  Terwendeten  aber  in 
beiden  Fällen  als  Kalorimeter  einen  Dewarbecher  mit 
Deckel,  der  zur  gänzlichen  Wärmeisolation  sich  in 
einem  zweiten  gröfieren  befand.  Die  Zufuhr  der 
elektrischen  Energie  geschah  vermittels  eines  Queck- 
silberleiters der  in  Fig.  168  wiedergegebenen  Form. 

Ein  Qlasspiralrohr  trägt  an  seinen  beiden  ge- 
schlossenen Enden  eingeschmolzene  Flatindrähte  als 
StromzufUhrungen  und  an  einem  Ende  außerdem  eine 
mit  dem  Innenraum  des  Spiralrohres  kommuni- 
zierende enge  lange  Röhre.  Geht  Strom  durch  das 
Quecksilber,  so  dehnt  es  sich  infolge  der  Erwärmung 
aus  und  zeigt  durch  seinen  Stand  gleichzeitig  seine 
Temperatur  an.  Man  weiß  dann  jederzeit,  wie  groß  der  Widerstand 
der  mit  Quecksilber  gefällten  Röhre  bei  Stromdurchgang  ist,  wenn 
man  nur  den  Widerstand  bei  einer  einzigen  Temperatur  gemessen  hat, 


Fig.  169. 
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da  der  Temperaturkoeffizient  des  Quecksilber  Widerstandes  als  bekannt 
vorauszusetzen  ist.  Einzelheiten  dieser  sehr  interessanten  Arbeit  sind 
im  Original  einzusehen. 

■)  W.  B.  Bousfield  u.  W.  E.  Bouafieid,  Phil.  Trans.  (A),  211, 199-2-11  (1912). 
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Eine  Uebersicht  über  die  Yersuchsresultate  von  Joule-Rowland, 
Miculescu,  Griffiths,  Schuster  und  Gannon,   Gallendar  und 

Barnes,  Bousfield  und  einigen 
anderen  weiter  unten  erwähnten 
Forschem  geben  die  Fig.  169  u.  170. 
In  Fig.  169  sind  als  Abszissen 
die  Temperaturen  und  als  Ordinaten 
die  Anzahl  Ergs.  10""^  verzeichnet, 
die  zur  Erwärmung  von  1  g  Wasser 
um  V  nötig  sind^).  In  Fig.  170 
sind  als  Abszissen  wieder  die  Tem- 
peraturen und  als  Ordinaten  die 
spezifischen  Wärmen  des  Wassers 
aufgetragen,  wenn  die  bei  15^ 
gleich  1  gesetzt  wird.  Man  sieht 
aus  der  Fig.  170,  daß  alle  Ver- 
suche, mit  Ausnahme  des  von 
Regnault,  das  Minimum  der 
spezifischen  Wärme  des  Wassers 
erkennen  lassen,  wenn  auch  seine 
Lage  infolge  der  abgeflachten  Ge- 
stalt der  Kurve  nicht  mit  Sicher- 
heit zu  ermitteln  ist.  Genaue  Ta- 
bellen über  die  spezifische  Wärme 
des  Wassers  zwischen  0®  und  100^ 
sind  in  Landolt-Börnstein- 
Roth')  zu  finden. 

Setzt    man     die     spezifische 
Wärme    einer    Flüssigkeit    (z.  B. 
Wasser)     in     ihrer     Temperatur- 
abhängigkeit als  bekannt  voraus, 
so  kann  man  mit  Hilfe  der  rela- 
tiven elektrischen  Methode 
sehr    genaue    Bestimmungen    der 
spezifischen  Wärmen  beliebiger  Flüssigkeiten   durchführen.     Eine    von 
L.  Pfaundler^)  ausgearbeitete  Apparatur  ist  aus  Fig.  171  ersichtlich. 
In  Fig.  171    sieht  man  zum   Teil  in  Perspektive,   zum   Teil   im 
Durchschnitt  die  zwei  gleichen  aus  vergoldetem  Messingblech   herge- 

>)  Vgl.  hierzu  S.  63  dieses  Lehrbuches  und  ZS.  f.  Elektrochem.  14, 748  (1908),  AEF. 
"  ''*)  Landolt-Börnstein-Roth,  Physikalisch -ehem.  Tabellen ,  4.  Aufl., 
S.  760  (1912). 

»)  L.  Pfaundler,  Wien.  Ber.  100,  852  (1891). 
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stellten  Kalorimeter,  in  welche  zwei  spiralförmige  Quecksilberwider- 
stände  rr  und  /r^  als  Zuführung  für  die  elektrische  Energie  getaucht 
werden.  S S\  M M^^  M^ M\  tnm  \xvlA  tnf  tnf  bestehen  aus  Messing,  h 
und  hf  sind  Hartgummiplatten.  Die  Stromzuführung  geschieht  durch 
durch  die  von  mm,  bzw.  wftnf  ausgehenden  Messingzylinder  zz^z' z\ 
die  direkt  in  das  Quecksilber  tauchen.   Ueber  diese  Messingzylinder  sind 


Fig.  171. 
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die  Glasröhren  G6r,  bzw.  G' &  gekittet.  Die  Quecksilberwiderstände 
werden  möglichst  gleich  gemacht  und  durch  eingetauchte  Glasstäbe  g(j 
und  ^  ^  möglichst  abgeglichen.  Uebrigens  wird  ihr  Widerstands  Ver- 
hältnis auch  während  des  eigentlichen  Versuches  durch  die  in  Fig.  171 
gezeichnete  Brückenanordnung  kontrolliert.  Man  wählt  die  Flüssigkeits- 
mengen (z.  B.  in  einem  Kalorimeter  m^  Gramm  Wasser,  im  zweiten  m, 
Gramm  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit)  in  beiden  Kalorimetern  so 
groß,  daß  in  beiden  die  gleichen  Temperaturerhöhungen  eintreten.  Die 
Gleichheit  der  Temperaturen  wird  durch  die  hintereinandergeschalteten 
Thermoelemente  th  kontrolliert,  deren  eine  Lötstelle  im   ersten,   deren 

J ellin ek,  Lebrbncb  der  physikalischen  Chemie.    I.  35 
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andere  im  zweiten  Kalorimeter  liegen.  Bei  Gleichheit  der  Temperaturen 
zeigt  das  Galvanometer  keinen  Strom  an.  Da  beide  Kalorimeter  gleichen 
Wasserwert  besitzen,  in  beiden  die  gleiche  elektrische  Energie  erzeugt 
wird  (Unabhängigkeit  von  Stromschwankungen)  und  wegen  gleicher 
Temperatur  gleiche  Wärmeyerluste  eintreten,  so  müssen  sich  die  spe- 
zifischen Wärmen  beider  Flüssigkeiten  umgekehrt  wie  die  angewendeten 
Flüssigkeitsmengen  m^  und  m^  verhalten.  Die  Bestimmung  kommt  dann 
auf  eine  Wägung  hinaus^).  Betreffs  des  Differentialkalorimeters  sei 
noch  auf  die  Arbeiten  von  H.  von  Steinwehr*)  und  von  G.  Rüme- 
lin^)  sowie  auf  die  Untersuchung  G.  Jankes'^)  über  die  Temperatur- 
abhängigkeit der  spezifischen  Wärme  des  Wassers  verwiesen. 

Wir  erwähnen  noch  schließlich,  daß  die  elektrische  Methode  sehr 
geeignet  ist,  um  in  bequemer  Weise  den  Wasserwert  eines  Kalorimeters 
auf  empirischem  Wege  zu  bestimmen »). 

Chemische  Methoden. 

Die  Idee,  genau  bekannte  Wärmemengen  mit  Hilfe  chemischer 
Reaktionen  zu  erzeugen  und  zur  Erwärmung  der  Kalorimeterflüssigkeiten 
zu  verwenden,  stammt  von  J.  Thomsen^),  der  gemessene  Mengen 
Wasserstoff  im  Innern  des  Kalorimeters  verbrannte.  In  neuerer  Zeit 
ist  die  chemische  Methode  von  Th.  W.  Richards  und  seinen  Mit- 
arbeitern aufgenommen  worden.  Th.  W.  Richards  und  A.  W.  Rowe') 
verwenden  die  bei  der  Neutralisation  einer  bekannten  Menge  einer  Base 
mit  einer  Säure  auftretende  genau  gemessene  Neu tralisations wärme  als 
Energiequelle.     Ihr  Kalorimeter  ist  in  Fig.  172  abgebildet. 

Das  eigentliche  auf  Korken  gelagerte  Kalorimeter  W  befindet  sich 
innerhalb  eines  Flüssigkeitsmantels  AA  (17,5  1)  und  eines  Deckels  CC 
(6  1)  aus  Kupferblech.  Sowohl  Mantel  als  Deckel  werden  mit  Alkali- 
lösung gefüllt,  die  durch  die  Rührer  R  und  SS  in  Bewegung  versetzt 
wird.  Durch  die  Büretten  B  und  D  kann  man  Säure  bekannter  Nor- 
malität zufließen  lassen  und   so   eine   durch    die  B  eck  mann- Thermo- 


')  Natürlich  müssen  Korrekturen  wegen  nicht  völliger  Gleichheit  der  Kalori- 
meterhedingangen  der  beiden  Flüssigkeiten  angebracht  werden. 

2)  H.  V.  Steinwehr,  Inaug.-Diss.  Göttingen  1900,  ZS.  f.  phys.  Chem.  88,  185 
(1901);  siehe  auch  den  Artikel  Stein wehrs  über  Kalorimetrie  in  Stählers  Handb. 
d.  Arbeitsmethoden  in  der  anorganischen  Chemie,  Bd.  III,  1,  S.  627. 

')  G.  Rümelin,  ZS.  f.  phys.  Chem.  68,  449  (1907). 

*)  G.  Janke,  Inaug.-Diss.  Rostock  1910. 

*)  Siehe  H.  v.  Steinwehr  in  Stählers  Handb.  Bd.  III,  1,  S.  608  f. 

«)  J.  Thömsen,  Ann.  d.  Phys.  (2),  142,  337  (1871). 

')  Th.  W.  Richards  u.  A.  W.  Rowe,  ZS.  f.  phys.  Chem.  64,  187—200  (1908) 
und  84,  .585  (1913).  In  dieser  letzteren  während  der  Drucklegung  erschienenen  Arbeit 
ist  der  Alkalibehälter  (s.  w.  u.)  ebenfalls  innerhalb  des  Kalorimeters  untergebracht. 
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meter  T  und  Q  gemessene  Erwärmung  herbeifahren.  Maa  reguliert 
diese  Erwärmung  stets  so ,  daß  die  Hanteltemperatur  und  die  des 
Kalorimeters    die    gleiche    ist,    so    daß    keinerlei   Korrektionen    wegen 

Fig.  172. 


Wärmeverlustes  durch  Leitung,  KonvekUon  oder  Strahlung  anzubringen 
siad.  Das  eigentliclie  Kalorimeter  W  (Platingefäß  0,7  1  Inhalt)  enthält 
die  zu  untersuchende  Flüssigkeit,  einen  PlatinrUhrer  </,  ein  Beckmann- 
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Themiometer  M  und  eine  auf  dem  GtlasdreifuB  N  ruhende  Platinflasclie  X* 
(0,L7  1),  in  der  auf  chemiscliem  Wege  die  Wärme  erzeugt  wird.  In 
letzterer  befindet  sich  eine  genau  bekannte  Menge  Schwefelsäure  be- 
kannter Normalität,  In  dem  Hals  von  X  ist  mit  Gummistopfen  die 
Bürette  Z  befestigt,  aus  der  man  bekannte  Mengen  Alkali  zufließen 
lassen  kann.  Da  das  Alkali  vor  dem  Einfließen  sich  außerhalb  des 
kalorimetrischen  Systems  befindet,  muß  seine  Anfangstemperatur  genau 
bekannt  sein.  Zu  diesem  Zwecke  befindet  sich  ein  Thermometer  K  und 
ein  Ruhrer  0  in  dem  durch  Seide  nach  außen  isolierten  Reservoir  der 
BOrette  Z.  Man  muß  natürlich  Qber  die  spezifische  Wärme  der  Alkali- 
und  Säurelösung  sowie  den  Wasserwert  des  Kalorimeters  genau  orien- 
tiert sein.  Die  Temperaturerhöhung  der  Ealorimeterflüssigkeit  durch 
c^     ,^o  <1'6    hineingesteckte   Wärmemenge    wird    direkt    ohne 

Korrekturen  am  Thermometer  abgelesen  und  bleibt 
nach  Beendigung  des  Versuches  längere  Zeit  konstant 
und  direkt  ablesbar,  da  infolge  des  gleichtemperierten 
Mantels  keine  Wärmeverluste  eintreten.  Richards 
und  Rowe  konnten  mit  ihrer  Apparatur  spezifische 
Wärmen  bis  auf  0,02  */o   genau  bestimmen. 

Bezüglich  der  Methoden  zur  Bestimmung  spezi- 
fischer Wärmen  von  Flüssigkeiten  mit  der  Andrews- 
schen  Calorif^re  sei  auf  A.  Eucken^)  verwiesen.  Was 
die  Messung  der  Größe  c^  bei  tiefen  Tempera- 
turen anlangt,  so  kann  dieselbe  bequem  mit  einer 
von  A.  Battelli*)  angegebenen  Apparatur  durchgeführt 
werden.     Sie  ist  aus  Fig.  173  leicht  verständlich. 

Als  Kalorimeter  dient  ein  Dewar-BecherJ  (6  cm 
Durchmesser,    20  cm   Höhe),    der    in    einem    zweiten 
größeren  sich  befindet.    Die  Heizspirale  ^faus  NickelJn- 
draht  ist   in    zwei  Spiralen    um    den   axialen   Glasstab 
gewickelt,   der  gleichzeitig   als  Rührer  dient.     Die  Stromzuftthrung  er- 
folgt  durch   die   aus   Fig.  173   ersichtlichen   zwei  Quecksilberringe,   die 
Abdichtung  des  Bfihrers  in  bekannter  Weise  durch  eine   an   dem  Glas- 
rtlhrer  befestigte  Glashaube,  die  mit  dem  Rührer  in  einem  in  dem  Holz- 
deckel D  befindlichen  Quecksilberring  rotiert.     Die  Temperalurraessung 
erfolgt  durch  Thermoelemente.     Die  Versuchsresultate  Battellis  sind 
in  den  Kurven  von  Fig.  174a  und  b  niedergelegt.     Als  Abszissen   sind 
negative  Celsiustemperaturen,  als  Ordinaten  die  spezifischen  Wärmen  r, 
in  Kalorien  .  10°  aufgetragen.     Man   sieht,   daß  die  c,-Werte  bei   allen 

')  A,  Eucken,  Speiitische  Wärme  in  St&hlers  Hnndb.  Bd.  IIl.  I,  .S.  6ö-'>. 
")  A.  Battelli,  Physik,  ZS.  ».  671  (Ii'08). 
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Flüssigkeiten  mit  sinkender  Temperatur  abnehmen,  d&ß  sie  aber  weiter 
bei  sehr  tiefen  Temperaturen  konstant  zu  werden  scbeinen. 


Fig. 

174 
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Daß  mit  steigender  Temperatur  die  spezifischen  Wärmen  der 
Flüssigkeiten  allmählich  ansteigen,  haben  auch  die  Bestimmungen  von 
c,  bei  hohen  Temperaturen  gezeigt,  die  wohl  bisher  alle  auf  den 

Fig.  174  b. 


Bestimmungen  der  mittleren  spezifischen  Wärmen  nach  der  Mischungs- 
methode  (s.  w.  u.)  beruhen.  Dementsprechend  drOckt  man  die  Tempe- 
ratursbbängigkeit  [der  spezifischen  FlOssigkeitsw&rmen  in  empirischen 
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Ausdrücken  mit  steigenden  Potenzen  der  Temperatur  aus.  Die  einzigen 
Ausnahmen  Ton  der  allgemeinen  Regel  scheinen  bisher  das  Wasser  und 
das  Quecksilber  zu  sein.  Das  Wasser  zeigt  auch  hier  wieder  seine  Ab- 
normität durch  das  uns  bereits  bekannte  Minimum  bei  ca.  30®,  während 
die  spezifische  Wärme  des  Quecksilbers  mit  steigender  Temperatur  kon- 
tinuierlich abnimmt.  Wir  geben  in  der  folgenden  Tab.  64  einige  Werte 
für  Cp  des  Wassers  bei  höheren  Temperaturen  nach  C.  Dieterici^) 
und  in  Tab.  65  ftir  Quecksilber  nach  A.  Naccari*). 

Tabelle  64. 
Wasser. 


Temp. 


120  0 

140 

160 

180 

200 


1,0170 
1,0257 
1,0361 
1,0482 
1,0619 


Temp. 


220 
240 
260 
280 
300 


1,0772 
1,0942 
1,1129 
1,1333 
1,1548 


Tabelle  65. 
Quecksilber. 


Temp. 

0,03337 

Temp. 

Cp 

0** 

140 

0,03264 

20 

0,03326 

160 

0,03254 

40 

0,03315 

180 

0,03245 

60 

0,03305 

200 

0,03235 

80 

0,03294   ' 

220 

0,03226 

100 

0,03284   : 

240 

0,03217 

120 

0,08274 

Bezüglich  der  {?,- Werte   anderer   Flüssigkeiten   sehe   man  die   am 
Schlüsse  dieses  Abschnittes  gegebene  Tab.  67  ein. 


Cp  bei  hohem  Druck. 

Die  Größen  Cp  werden  bei  hohen  Drucken  wohl  nur  indirekt  be- 
stimmt, indem  man  die  thermodynamisch  abgeleitete,  für  alle  drei 
Aggregatzustände  gültige  Ol.  (230)  zugrunde  legt: 

»)  C.  Dieterici,  Ann.  d.  Phys.  (4),  16,  593  (1905). 

»)  A.  Naccari,  J.  de  phys.  (2),  8,  612  (1889).  Betreffs  Quecksilber  siehe 
auch  die  Arbeiten  von  A.  Winkelmann,  Ann.  d.  Phys.  (2),  169,  152  (1876);  J.  Mil- 
thaler,  Ann.  d.  Phys.  (8),  86,  897  (1889);  A.  Bartoli  u.  E.  Stracciati,  Rendi- 
conti  del  Reale  Istituto  Lombardo  (Bologna)  (2),  28,  469  (1895)  und  H.  T.  Barnes 
u.  H.  L.  Cooke,  Phys.  Rev.  16,  65  (1908). 


Cp  bei  hohem  Druck. 
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8i)/r  ~  \  8r»/p 
Aus   dem   in   seiner  Druckabhängigkeit  gemessenen    thermischen  Aus- 
dehnungskoeffizienten a  = I  — =- 1  ,   der  gleich  der  Qröfie  I  -g-=- 1 

für  eine  solche  FlQssigkeitsmenge  ist,  die  beim  Druck  |)')  und  der  Tem- 


peratur 0"  C.  das  Volumen  1  einnimmt,  ist  die  Qröfie 


leicht 


zu  ermitteln.  Aus  der  für  ^  =  1  und  der  Temperatur  T  gemessenen 
Größe  Cp  der  Flüssigkeit  und  der  Größe  (-^-^i    ergibt  sich   dann   die 

Druckisotherme  der  Größe  c^.  P.  W.  Bridgman')  berechnet  aus  dem 
von  Barnes  und  Cooke*)  gefundenen  Wert  c,  =  0,4549  cal.  für 
1  ccm  Hg  bei  0^  und  1  Atm.  (13,5968  g)  und  dem  aus  den  Versuchen 
von  H.  L.  Callendar  und  Moss^)  für  0^  und  die  gleiche  Queck- 
silbermenge folgenden  Wert  (-^'-^    =  -0,000000154    die    folgende 

Tabelle  für  die  Wärmekapazitäten  von  13,5968  g  Quecksilber. 

Tabelle  66. 
Wärmekapazitäten  für  13,597  g  Quecksilber. 


Druck 
kg 

Bei  konstantem 

Bei  konstantem 

Druck 

Volumen 

cm^ 

0,4549 

0 

0,4003 

1000 

0,4547 

0,4035 

2000 

0,4546  . 

0,4056 

3000 

0,4544 

0,4063 

4000 

0,4543 

0,4073 

:)000 

0,4541 

0,4073 

6000 

0,4540 

0,4077 

7000 

0,4538 

0,4079 

Wie  man  aus  Tab.  66  sieht,  besteht  nur  eine  außerordentlich  ge- 
ringe Druckabhängigkeit  der  Wärmekapazität  des  Quecksilbers  vom 
Druck.  Bezüglich  der  Druckabhängigkeit  von  c,  des  Wassers  und  seine 
Berechnung  sei  auf  G.  Tammann^)  verwiesen. 

')  Oder,  da  das  Flüssigkeitsvolumen  mit  dem  Druck  sich  wenig  ändert,  beim 
Druck  1  Atm. 

2)  P,  W.  Bridgman,  Proc.  Amer.  Acad.  47,  384  (1911/12). 

')  Siehe  Anm.  2  voriger  Seite. 

*)  H.  L.  Callendar  u.  Moß,  Proc.  Roy.  Soc.  A,  84,  595—597  (1911). 

*)  G.  Tammann,  Ueber  die  Beziehungen  zwischen  den  inneren  Kräften  und 
Eigenschaften  der  Lösungen,  Hamburg  n.  Leipzig,  L.  Voß  1907. 
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e^  bei  gewSlmUolien  und  hohen  Drncken. 

Wie  bereits  erwähnt,  wird  die  Größe  c^  nicht  direkt  experimentell 
bestimmt,  sondern  aus  der  direkt  ermittelten  Größe  Cp  berechnet.  Zu- 
grunde gelegt  wird  die  thermodynamisch  für  alle  drei  Aggregatzustände 
abgeleitete  Gleichung: 

VbtA 


^.-c,  =  -T 


die  sich  aus  Gl.  (236)  und  den  in  Anm.  2  auf  S.  424  gegebenen  Glei- 
chungen leicht  ableiten  läfit^).  Da  bei  den  geringen  Volumänderungen, 
die  das  Wasser  durch  Druckerhöhung  erfährt,  die  Gröfie  t;^  für  solche 

Fig.  175. 


Flüssigkeitsmengen,  die  bei  0^  und  1  Atm.  Druck  das  Volumen  1  ccm 
einnehmen,    mit    grofier    Annäherung    bei    allen   Drucken    gleich   1 

zu    setzen    ist,    so    kann    der   Ausdehnungskoeffizient   a  = ("s^iFrl 

Vq     \o1   /p 

(dv\ 
-r-^l    für  die  genannte  Flüssigkeitsmenge  ge- 

*)  Vgl.  hierzu  auch  O.  D.  Ohwolson,  Lehrbuch  der  Physik,  Bd.  III,  8.  ."».57  f. 


Cp  bei  gewöhnlichen  und  hohen  Drucken. 
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(9  r  \     . 
-r — I     ist   weiter  leicht  aus   den   Kom- 
op  Jt 

pressibilitätskoeffizienten  ß  = {— — j    zu  ermitteln,  wo  dann  für 

V  auch  das  Volumen  der  eben  genannten  Flüssigkeitsmenge  bei  dem  Druck  p 


Fig.  176. 


z        5         i         s        s 


und  der  Temperatur  T  tix  setzen  ist.   Auf  diese  Weise  erhält  man  dann 
die  Differenz  der  Wärmekapazitäten  für  eine  solche  Flüssigkeitsmenge, 

Fig.  177. 


O,0Sff 


•^  O,C30 


-•— L. 


3  i  S  6 


8 


die  bei  0^  und  1  Atm.  den  Baum  1  ccm  einnimmt,  oder  dann  auch  leicht 
die  Differenz  für  1  g  Substanz. 

In  Fig.  175  sind  nach  F.  Auerbach^)  sowohl  die  Werte  Cp—  Cp  =  8 

als  die  t^- Werte  und  die  von  x  =  — ^  für  Wasser  von  0®  bis  100^  ein- 
getragen. 


)  F.  Auerbach,  Die  Fhys>ik  in  graphischen  Darstel hingen,  ?:?.  98,  8. 
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Man  sieht,  dafi  zum  Unterschied  von  den  e;,- Werten  die  Größen  c^^ 
die  sich  alle  auf  1  Atm.  Druck  beziehen,  regelmäßig  mit  steigender 
Temperatur  sinken. 

Ein  Bild  von  der  Druckabhängigkeit  der  Größe  Cp  —  c,,  sowie  der 
Größe  c^  erhält  man  für  Quecksilber  aus  den  Messungen  von  P.  W  Bridg- 
manO  über  die  Ausdehnung  und  Kompressibilität  von  Quecksilber  bei 
hohen  Drucken.  Fig.  176  gibt  die  auf  13,596  g  Quecksilber  bezügliche 
Isotherme  der  Größe  c,  —  c^  für  0\  während  in  Tab.  66  die  Größe  c, 
aus  den  früher  erwähnten  Daten  für  c,  berechnet  ist. 

Man  sieht,  daß  die  Größe  c^  mit  steigendem  Druck  für  Queck- 
silber ein  wenig  wächst.  —  Das  abnorme  Verhalten  des  Wassers  kommt 
wieder  in  einer  auf  das  Temperaturintervall  0^  bis  22^  bezüglichen 
Druckkurve  für  den  Wert  c^  —  Cp  von  1  g  Wasser  (Fig.  177)  zum  Aus- 
druck, die  ebenfalls  von  Bridgman^)  ermittelt  wurde. 

b)  Mittlere  spezifische  Wärmen  der  Flüssigkeiten. 

Die  Methoden  zur  Bestimmung  von  mittleren  spezifischen  Wärmen 
von  Flüssigkeiten  sind  dieselben,  wie  die  zur  Bestimmung  der  mittleren 
spezifischen  Wärmen  fester  Körper.  Die  Flüssigkeiten  werden  zu  diesem 
Zweck  in  feste  Hüllen  aus  Glas,  Quarz  oder  Metall  eingeschlossen  und 
dann  mit  ihnen  wie  mit  festen  Körpern  verfahren.  Wir  werden  des- 
halb die  Methoden  erst  in  dem  Abschnitt  spezifische  Wärmen  fester 
Körper  besprechen.  Sind  die  Hüllen  nicht  völlig  mit  Flüssigkeit  ge- 
füllt, so  sind  Korrekturen  wegen  Verdampfung  der  Flüssigkeiten  an- 
zubringen *). 

Von  Methoden  kommen  hauptsächlich  die  Mischungsmethode  und 
die  Eiskalorimetermethode  in  Frage.  Nach  der  ersten  Methode  be- 
stimmten insbesondere  die  mittlere  spezifische  Wärme  des  Wassers 
H.  V.  Regnault*),  E.  Lüdin«)  und  A.  BartoliundE.  Stracciati«), 
nach  der  Eiskalorimetermethode  dagegen  in  besonders  genauer  Weise 
C.  Dieterici^)  und  A.  Cotty**).    Endlich  wollen  wir  noch  erwähnen, 


*)  P.  W.  Bridgman,  Proc.  Amer,  Acad.  47,  8«8  (1911). 

•)  P.  W.  Bridgman,  1.  c.  S.  550. 

=»)  Siehe  z.  B.  C.  Dieterici,  Ann.  d.  Phys.  (4),  12,  154  (1908).  Natürlich 
muß  auch  die  Wärmekapazität  der  Hüllen  berücksichtigt  werden. 

*)  H.  V.  Regnault,  Möm.  Acad.  Scienc.  21,  730  (1847). 

*)  E.  Lüdin,  Inaug.-Diss.  Zürich  1895,  Jubelband  der  Naturforsch. -Ges. 
Zürich  1896.     Mitteil.  d.  Naturwiss.  Gesellsch.  VVinterthur,  Heft  2  (1900). 

«)  A.  Bartoli  u.  E.  Stracciati,  Cim.  (8),  82,  19,  97,  215  (1S92):  ib.  84, 
64-67  (1893). 

')  C.  Dieterici,  Ann.  d.  Phys.  (4),  10,  598—620  (1905). 

«)  A.  Cotty,  Ann.  chini.  phys.  (.s),  24,  2S2— 288  (1911). 
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daß  0.  Reynolds  und  W.  H.  Moorby^)  die  mittlere  spezifische 
Wärme  des  Wassers  zwischen  0®  und  100^  mit  Hilfe  eines  Brems- 
dynamometers, d.  h.  unter  Wärmeerzeugung  aus  mechanischer  Energie 
feststellten,  sowie  daß  H.  L.  Callendar')  jüngst  eine  elektrische  Me- 
thode zur  Bestimmung  mittlerer  spezifischer  Flüssigkeitswärmen  ausge- 
arbeitet hat.  — 

Wir  beschließen  diesen  Abschnitt  mit  der  Angabe  einiger  Zahlen- 
daten (Tab.  67  auf  S.  556)  für  wahre  und  mittlere  spezifische  Wärmen  c, 
einiger  flüssiger  Elemente  und  Verbindungen'). 


5.  Die  innere  Reibung  der  FlflssiglLOiten. 

Die  Erscheinungen  der  inneren  Reibung  von  Flüssigkeiten  weisen 
sehr  viele  Analogien  mit  denen  in  Gasen  auf.  Bevor  wir  jedoch  auf 
die  innere  Reibung  der  Flüssigkeiten  eingehen,  wollen  wir  wenigstens 
mit  einigen  Worten  noch  der  äußeren  Reibung  der  Flüssigkeiten 
gedenken. 

Wenn  an  einer  ruhenden  ebenen  horizontalen  und  festen  Grenz- 
fläche eine  Flüssigkeitsschicht  mit  einer  endlichen  Geschwindigkeit  vor- 
beiströmt, so  entsteht  zwischen  Flüssigkeitsschicht  und  festem  Körper 
eine  Kraft,  die  die  Flüssigkeitsbewegung  zu  verlangsamen  sucht.  Diese 
Kraft  heißt  die  äußere  Reibung  zwischen  Flüssigkeitsschicht  und  festem 
Körper.  Die  äußere  Reibung  /'  kann  der  Grenzfläche  F  beider  Körper 
und  der  Geschwindigkeit  c  der  Flüssigkeit  proportional  gesetzt  werden, 

so  daß  gilt: 

f=\F.c, (242) 

wo  der  Proportionalitätsfaktor  X  der  Koeffizient  der  äußeren  Reibung 
heißt.  Wir  nehmen  für  alle  im  folgenden  betrachteten  Fälle  an,  daß 
X  =  c»  bzw.  daß  c  gleich  Null  ist.  Wir  stellen  uns  also  vor,  daß  bei 
Bewegung  einer  Flüssigkeit  längs  eines  festen  Körpers  die  unmittelbar 


')  0.  Reynolds  u.  W.  H.  Moorby,  Proc.  Roy.  Soc.  A,  61,  298—296  (1911); 
Phil.  Trans.  A,  190,  381  (1897). 

')  H.  L.  Callendar,  Proc.  Roy.  Soc.  A,  8«,  254  (1912). 

')  Es  sei  nochmals  darauf  hingewiesen,  daß  mangels  einer  exakten  Theorie 
des  flüssigen  Aggregatzustandes  die  Temperaturabhängigkeit  der  Cp-Werte  von 
Flüssigkeiten  durch  Gleichungen  mit  steigenden  Potenzen  von  0  empirisch  wieder- 
gegeben werden.  So  gibt  z.  B.  C.  Dieterici  seine  Beobachtungen  am  Wasser 
zwischen  35  und  300  ^  C.  wieder  durch  die  Formel : 

Cp  =  0,99827  -  0,00010368  B  +  0,0000020736  B\ 

ofler  Naccari  gibt  für  Quecksilber  zwischen  12  und  228 '^  C.  die  Formel: 

Cp  =  0,033277  -  0,0000053432  (0  -  17)  +  0,0000000016677  (e  -  17)*. 
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an  diesen  grenzende  Flüssigkeitsschicht  ruht  und  erst  an  der  Grenz- 
fläche zwischen  dieser  und  der  nächsten  gegen  das  Innere  der  Flüssig- 
keit zu  gelegenen  Schicht  Reibung  auftritt,  indem  die  Geschwindigkeit 
der  Flüssigkeitsschichten  in  der  Richtung  senkrecht  auf  die  Grenzfläche 
des  festen  Körpers,  von  Null  ab  allmählich  ansteigt^).  Die  zwischen 
den  Flüssigkeitsschichten  verschiedener  Geschwindigkeit  auftretende  Kraft 
ist  dann  die  innere  Reibung  der  Flüssigkeit,  mit  der  wir  uns  jetzt 
beschäftigen  wollen. 

Wir  werden  genau  so  wie  bei  Gasen  auch  bei  Flüssigkeiten  im 
Sinne  von  Fig.  55  nach  J.  Newton  die  Kraft  R  der  inneren  Reibung 
zwischen  parallelen  Flüssigkeitsschichten,  die  sich  zwar  mit  gleich  ge- 
richteten, aber  verschieden  großen  Geschwindigkeiten  bewegen,  propor- 
tional der  reibenden  Fläche  f  und  proportional  dem  Geschwindigkeits- 
gefälle -3 —    setzen.      Hierbei    denken    wir    uns    die    Grenzflächen    der 

Flüssigkeitsschichten  parallel  der  XF-Ebene  eines  Koordinatensystems, 
das  wir  in  einem  beliebigen  Punkt  der  strömenden  Flüssigkeit  er- 
richten, und  die  Bewegung  der  Flüssigkeitsschichten  nur  in  Richtung 
der  X-Achse  erfolgend. 

Die  Größe  der  Geschwindigkeit  u  der  Flüssigkeitsschichten  variiert 
also,  wenn  man  in  Richtung  der  ;8f-Achse  fortschreitet.  Wir  setzen 
dann  nach  Newton  wie  bei  Gasen: 

B  =  -yif.4^ (200) 

dz 

du 
Nehmen  wir  an,  daß  -r —  negativ  ist,  d.  h.  daß  mit  wachsendem  z  die 

Ol  0 

Größe  u  abnimmt,  so  wird  die  rechte  Seite  von  Gl.  (200)  positiv,  d.  h. 
es  resultiert  eine  Kraft  in  der  Richtung  der  positiven  X-Achse.  Es  ist 
dies  die  Kraft,  welche  die  untere  schnellere  Schicht  in  der  Höhe  z  auf 
die  obere  langsamere  Schicht  ausübt.  Wie  man  also  sieht,  bedeutet  in 
Gl.  (200)  die  Größe  B  stets  die  von  der  Flüssigkeitsschicht  mit  kleinerem 
isr-Wert  auf  die  mit  größerem  je^-Wert  ausgeübte  Kraft  (Rechtfertigung 
des  Minuszeichens).  Wie  bei  Gasen,  wird  es  sich  auch  bei  Flüssig- 
keiten in  erster  Linie  um  die  Bestimmung  des  Reibungskoeffizienten  t] 
handeln. 

Auch  die  Methoden  zur  Bestimmung  der  Größe  7]  sind  bei  Flüssig- 
keiten völlig  analog  denen  bei  Gasen.  Sie  können  alle  sowohl  zur  ab- 
soluten als  relativen  Bestimmung  von  tj  dienen. 


')  Im  Falle,  daß  X  nicht  gleich  00  ist,  nennt  man  den  Quotienten  aus  innerer 
und  äußerer  Reibung  den  Gleitungskoeffizienten. 
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Methoden  ^). 

Nach  J.  Newton»)  und  C.  A.  Coulomb»)  (1736—1806)  hat 
sich  besonders  J.  L.  M.  Poiseuille^)  um  die  Erforschung  der  inneren 
Flüssigkeitsreibun^  yerdient  gemacht.  Er  stellte  auf  empirischem  Wege 
das  nach  ihm  benannte  uns  bereits  geläufige  Gesetz  auf,  das  der  am 
häufigsten  zur  Bestimmung  der  Flüssigkeitsreibung  dienenden  Transpira- 
tionsmethode zugrunde  liegt. 

Transpirationsmethode. 

Läßt  man  eine  Flüssigkeit  durch  eine  genügend  lange  kreisrunde 
horizontale  Kapillare  mit  nicht  allzu  großer  Geschwindigkeit 
hindurchströmen,  so  gilt  nach  dem  Poiseuilleschen  Gesetz  für  die  in 
der  Zeit  t  hindurchfließende  Flüssigkeitsmenge  c  in  Kubikzentimeter  die 
Gleichung: 

„  =  .^SPi:=Mi11, (243a) 

WO  Pi  und  P2  den  Druck  an  der  Eintritts-  und  Austrittsstelle  der  Flüs- 
sigkeit in  bzw.  aus  der  Kapillare  bezeichnen,  p^  ^  p^  also  die  treibende 
Druckdifferenz  ist,  r  den  Radius,  l  die  Länge  der  Kapillare  und  C  nur 
eine  von  der  Natur  der  Flüssigkeit  und  von  der  Temperatur  abhängige 
Konstante  bedeutet.  Die  theoretische  Herleitung  des  Poiseuilleschen 
Gesetzes  unter  Einführung  des  Reibungs-  oder  Yiskositätskoeffizienten  n] 
ist  G.  G.  Stokes*),  E.  Hagenbach^),  F.  Neumann')  und  H.  v.  Helm- 
hol tz®)  gelungen. 


*)  Als  hauptsächlichste  Literatur  zur  inneren  Reibung  der  Flüssigkeiten  sei 
genannt  die  ausgezeichnete  Monographie  von  M.  Brillouin,  LeQons  sur  la  viscosite 
des  liquides  et  des  gaz,  2  Bde.,  Paris,  Gauthier- Villars  1907;  ferner  A.  Eucken, 
Viskosität  in  Stählers  Handb.  d.  Arbeitsmethoden  in  der  anorganischen  Chemie, 
Bd.  III,  1,  S.  554 — 561,  Leipzig,  S.  Veit  u.  Co.  1913;  weiter  L.  Graetz,  Reibung 
in  Winkelmanns  Handb.  d.  Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  2.  S.  1373—1399,  Leipzig,  J.  A 
Barth  1908  und  endlich  F.  Kohlrausch,  Lehrb.  d.  prakt.  Physik,  11.  Aufl.,  S.  256 
bis  261,  Leipzig,  B.  G.  Teubner  1910. 

*)  J.   Newton,    Philosophiae    naturalis    principia    mathematica ,     Lib.    II, 
Sect.  IX,  1687. 

•'')  C,  A.  Coulomb,   Memoire«  relatifs  a  la  Physique,    publies  par  la  Society 
fran9aise  de  Physique  Bd.  I. 

')  J.  L.  M.  Poiseuille,  C.  R.  11,  961—967,  1041—1048  (1840);  12,  112—115 
(1841);  15,  1167  (1842). 

*)  G.  G.  Stokes,  Cambridge  Phil.  Trans.  8,  304  (1847). 

«)  E.  Hagenbach,  Ann.  d.  Phys.  (2),  159,  385  (1860). 

')  F.  Neumann,    Einleitung  in  die  theoretische  Physik,    S.  246.    Leipzig, 
B.  G.  Teubner  1883. 

•)  H.  V.  Helmholtz.  Wien.  Ber.  40,  607  (1868). 
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Wir  stellen  uns  zur  Ableitung  des  Poiseui  11  eschen  Gesetzes  eine 
sehr  lange,  enge  Kapillare  vor,  in  der  die  Flüssigkeit  in  regelmäßiger 
Weise  mit  mäßiger  Geschwindigkeit  ströme.  Wir  denken  uns  ins- 
besondere, dafi  die  Flüssigkeitsteilchen  alle  nur  parallel  der  Kapillar- 
achse strömen,  nicht  aber  auch  Flüssigkeitsbewegungen  in  einer  zur 
Kapillarachse  senkrechten  Ebene  (Kapillarquerschnitt)  vorhanden  sind, 
wie  sie  bei  Existenz  von  Flüssigkeitswirbeln  auftreten  müßten.  Wenn 
wir  uns  um  die  Kapillarachse  Zylindermantelflächen  mit  steigendem 
Radius,  der  natürlich  stets  kleiner  als  der  Radius  der  Kapillare  sein 
muß,  konstruiert  denken,  so  möge  die  Flüssigkeit  innerhalb  des  ring- 
förmigen, zwischen  zwei  Zylindermantelflächen  gelegenen  Raumes  durch- 
aus nur  parallel  der  KapiUarachse  strömen,  nicht  aber  Flüssigkeit  von 
einem  ringförmigen  Raum  in  den  nächsten  inneren  oder  äußeren  be- 
nachbarten Ringraum  übertreten.  Während  die  Oeschwindigkeitsrich- 
tung  in  allen  Punkten  der  Kapillare  die  gleiche  ist,  gilt  dies  nicht  für 
die  Größe  der  Geschwindigkeit.  Die  Geschwindigkeit  der  Strömung  ist 
vielmehr  in  der  Kapillarachse  am  größten  und  nimmt  in  einer  Ebene 
senkrecht  zur  Kapillarachse  nach  allen  Seiten  in  gleicher  Weise  bei 
Annäherung  an  die  Eapillarwand  ab,  bis  die  Geschwindigkeit  der  Flüs- 
sigkeit unmittelbar  an  dieser  gleich  Null  ist.  Geht  man  aber  die 
Kapillarachse  oder  eine  zu  ihr  parallele  Gerade  lang,  so  findet  keine 
Variation  der  Geschwindigkeit  statt.  Bei  unseren  Betrachtungen  setzen 
wir  selbstverständlich  voraus,  daß  sich  ein  vollkommen  stationärer 
Zustand  herausgebildet  hat,  d.  h.  daß  sich  im  Laufe  der  Zeit  die  Ge- 
schwindigkeit der  Flüssigkeitsströmung  in  keinem  Punkt  der  Kapillare 
der  Richtung  und  Größe  nach  verändert. 

Wir  schneiden  uns  nun  aus  dem  kapillaren  Hohlraum  einen  ele- 
mentaren Ringraum  folgendermaßen  heraus  (Fig.  178). 


Fig.  178. 
I 


4 

Wir  legen  um  die  Kapillarachse  00  in  der  Entfernung  r  und 
r -\- dr^  jedoch  noch  innerhalb  des  Kapillarhohlraumes,  zwei  Zylinder- 
mantelflächen von  der  Länge  £,  die  zwischen  sich  einen  Hohlraum  von 
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der  Größe  2icr,i.dr  (Differential  des  Zylindervolumens  r*«5)  ein- 
schließen. In  der  Entfernung  r  von  der  Kapillarachse  strömt  die  Flüs- 
sigkeit in  der  ganzen  Ausdehnung  der  Kapillare  mit  der  konstanten 
Geschwindigkeit  w.  Wir  wollen  nun  zunächst  einmal  das  Gesetz  her- 
leiten, nach  dem  die  Geschwindigkeit  mit  der  Entfernung  r  von  der 
Kapillarachse  variiert.  Zu  diesem  Zwecke  hahen  wir  zu  beachten,  daß 
die  Flüssigkeit  in  den  Ringraum  2nri.dr  mit  der  Geschwindigkeit  u 
eintritt,  ihn  mit  dieser  konstanten  Geschwindigkeit  u  durchströmt  und 
endlich  auch  mit  dieser  verläßt.  Der  Bewegungszustand  dieses  be- 
trachteten Flüssigkeitsteiles  bleibt  also  unverändert,  folglich  müssen  sich 
die  während  des  Strömens  der  Flüssigkeit  durch  den  Ringraum  auf  die 
Flüssigkeit  ausgeübten  Kräfte  gegenseitig  kompensieren.  Es  wirken 
nun  zunächst  auf  die  innere  und  äußere  Zylinderfläche  Reibungskräfte, 
und  zwar  wird  auf  die  innere  Zylinderfläche  von  der  nächstinneren 
Flüssigkeitsschicht  nach  Gl.  (200)  i)  die  Kraft: 

du 
ausgeübt,  da  2icri  die  Zylinderfläche  und  — —    das   Geschwindigkeits- 

gefälle  senkrecht  zur  Strömungsrichtung  ist.  Auf  die  äußere  Zylinder- 
fläche wird  die  Kraft: 

R^  =  B^  +  -^  dr 
*  ^         dr 

ausgeübt,  die  jedoch  im  entgegengesetzten  Sinne  wie  die  Kraft  B^  wirkt. 
Insgesamt  wirken  also  auf  die  in  dem  genannten  Ringraum  strömende 
Flüssigkeit  kontinuierlich  die  Reibungskräfte: 

dr  *      dr   \    .   dr  J 

in  Richtung  der  positiven  X-Achse  ein,  die  wir  mit  der  Strömungs- 
richtung von  links  nach  rechts  (Fig.  178)  zusammenfallen  lassen  wollen. 
Zur  Ueberwindung  der  Reibungskraft,  die  auf  die  in  dem  Ringraum 
strömende  Flüssigkeit  ausgeübt  wird,  dient  das  Druckgefälle,  das  in  der 
Flüssigkeit  längs  der  KapiUarachse  herrscht.  Wir  nennen  den  Druck 
in  der  linken  begrenzenden  vertikalen  Querschnittsebene  unseres  Ring- 
zylinders py  Es  wird  dann  auf  die  linke  Grenzfläche  des  Ringzylinders 
die  Kraft  2':trdr.p^  ausgeübt  (2Ärrfr  ist  das  Diflerential  des  Kreis- 
inhaltes  r*Ä).     Auf    die    rechte    Grenzfläche    wirkt    analogerweise    die 


')  Stimmt  die  Richtung  der  Kraft  mit  der  Richtung  der  positiven  JT-Achse 
überein,  so  wird  sie  positiv  gerechnet.  Die  Richtung  der  Flüssigkeitsströmung  fällt 
mit  der  der  positiven  JtT- Achse  zusammen. 

Jellinek,  Lehrbuoh  der  physikalischen  Chemie.    I.  36 
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Kraft  -^  2nrdr  ,p^^  wo  der  Druck  p2  in  dieser  Grenzfl'^che  gegeben  ist 
durch  die  Gleichung: 

In  unserem  angenommenen  Falle  der  Strömung  von  links  nach   rechts 

dio 

(Fig.  178)  ist  natürlich  —^    negativ.      Die    gesamte   in   Richtung   der 

Strömung  wirkende  Kraft,  die  infolge  des  Druckgefälles  auf  die  Flüs- 
sigkeit im  Ringzylinder  ausgeübt  wird,  ist  somit: 

27er dr  (p.  —  Po)  —  —  2i:ri-~-  dr. 
^^      ^  dx 

Wegen  der  Kompensation  aller  an  dem  elementaren  Ringzjlinder  an- 
greifenden Kräfte  muß  die  Summe  der  aus  der  Reibung  und  dem 
Druckgefälle  sich  ergebenden  Kräfte  gleich  Null  sein.  Es  ist  somit 
weiter: 


bzw. 


dp  d    (     du\       ^ 

dx  dr   \     dr  j 


Wir  nehmen   nun  weiter   eine  lineare  Veränderung   des  Druckes   beim 

Fortschreiten  längs  der  Kapillarachse  an  und  setzen  den  mit  x  unveränder- 

dl) 
liehen,   konstanten  Wert  des  Druckgefälles  --—--  =  A.      Mit    anderen 

ci  X 

Worten  nehmen  wir  fllr  p  die  Gleichung: 

p  =  Ax  +  -B 

an.      Es    wird    unter    dieser    Annahme     weiter    aus    unserer    letzten 

Gleichung : 

.  d    (      du\       ^ 

Integrieren  wir  dies  nach  r,  so  bekommen  wir: 

Ar^              du        TT      ^    y          -^''  (l^        Konst. 

— ö '^*'  ~~j —  —  Konst.    bzw.  — X Y)  — —  = 


dr  '  2  dr  r       ' 

Durch  nochmalige  Integration  nach  r  wird  dies  weiter: 

dir* 

wenn  wir  die  erste  Integrationskonstante  j^^,  die  zweite  K^  nennen. 
Da  für  r  =  0  (in  der  Kapillarachse)  die  Größe  In  r  negativ  unendlich 
wird,  u  aber  nicht  unendlich  werden  kann,  so  muß  K^  den  Wert  Null 
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haben.     Da  weiter  an   der   festen   Kapillarwand  (r  =  r^  Eapillarhalb- 

messer)   die   Geschwindigkeit  u  gleich  Null  wird,    so   ergibt   sich  di^ 

Ar  * 
Gröfie  ig  zu  — r^— .     Für  die  Abhängigkeit  der  Geschwindigkeit  u  der 

Flttssigkeitsströmung  von  der  Entfernung  von  der  Kapillarachse  be- 
kommen wir  also  endlich  die  Gleichung: 

1/  =  -  -^  (r  «  -  r») (244) 

4t]       * 

Mit  Hilfe  von  Gl.  (244)  können  wir  leicht  das  pro  Zeiteinheit  durch  die 
Kapillare  hindurchströmende  Flüssigkeitsvolumen  bestimmen.  Durch 
das  ringförmige   Querschnittselement   27: rdr  strömt   pro  Sekunde   das 

Flüssigkeitsvolumen : 

nA  * 

2'icrudr  = r —  (r,^  —  r*)  rdr, 

27)         ^ 

Durch  den   ganzen  Querschnitt  strömt  somit  das  Flüssigkeitsvolumen: 

-^A'-">""=-^[^-4]"= 

0  0 


[^--^1=- 


27J    L   2  4    J  8tj     • 

Bedenken  wir,  dafi  infolge  des  linearen  Druckgefälles  die  Gleichung: 

dx  l  l 

gilt,  wo  l  die  Länge  der  Kapillare,  ^^i  ^^^  P2  ^^^  Druck  zu  Anfang 
und  am  Ende  der  Kapillare  ist,  berücksichtigen  wir  ferner  noch  die 
Proportionalität  zwischen  durchfließendem  Flüssigkeitsvolumen  v  und 
Zeit  t  und  schreiben  wir  endlich  für  den  Kapillarradius  allgemein  r, 
so  bekommen  wir  schließlich  das  Poiseuillesche  Gesetz: 

,  =  JL.  (Pi-P.)r*i (243b) 

o7)  l 

Vergleichen  wir  die  beiden  Gl.  (248a  und  b),  so  sehen  wir,  daß  die 
Konstante  C  des  empirisch  von  Poiseuille  ermittelten  Gesetzes  gleich 

-g —  ist.     Aus    der  Messung   des   durch  eine  Kapillare  von   bekannten 

Dimensionen  in  bekannter  Zeit  bei  bekanntem  Druckgefälle  fließenden 
Flüssigkeitsvolumens  kann  man  also,  wie  vrir  schon  aus  dem  ent- 
sprechenden Kapitel  über  Gase  wissen,  den  absoluten  Wert  des  Reibungs- 
koeffizienten 7]  ermitteln. 

Die  Zahl   der  Apparatkonstruktionen  zur  Bestimmung  von  n]   der 
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Flüssigkeiten  nach  der  Transpirationsmethode  ist  eine  sehr  grofie.  Wir 
geben  in  Fig.  179  den  Apparat  von  T.  E.  Thorpe  und  J.  W.  Rodger*) 
wieder,  in  einer  verbesserten  Form,  die  ihm  E.  G.  Bingham  und 
G.  F.  White*)  gegeben  haben. 

Man  sieht  die  Glaskapillare  AA!  ^    welche    die  beiden  vertikalen 
Schenkel   des   Apparates  verbindet.     Die  Enden    des    kapillaren  Glas- 

Fig.  179. 


D 


IZ 


Z 


D' 


Stückes  sind  unter  konischer  Verjüngung  abgeschliffen  und  passen  in 
entsprechende  Schliffstücke  der  beiden  Schenkel.  Länge  und  Durch- 
messer der  Kapillare  werden  entweder  direkt  optisch  oder  durch  Aus- 
wägen der  Kapillare  mit  Quecksilber  ermittelt.  Jeder  der  beiden 
Schenkel  enthält  ein  genau  ausgemessenes  Flüssigkeitsreservoir  D  bzw. 
jy  zwischen  zwei  Marken  (2,  3  bzw.  2',  30  und  zwei  Ausbauchungen 
"E  und  C  bzw.  T!f  und  C.  Bei  F  und  F  sind  Fallen  vorgesehen, 
welche  dazu  dienen  sollen,  Staubteilchen  aus  Gummischläuchen  u.  dgl., 
die  die  Kapillare  (Durchmesser  0,025  cm)  verstopfen  könnten,  zurück- 
zuhalten. Der  ganze  Apparat  wird  auf  einem  Gestelle  in  einen  Ther- 
mostaten  genau   bekannter  Temperatur   (auf  0,01  ^  konstant)   gebracht, 

^)  T.  E.  Thorpe  u.  J.  W.  Rodger,   Phil.  Trans.  A,  185,  397  (1894);  Proc 
Roy.  Sog.  60,  152  (1896). 

*)  E.  C.  Bingham  u.  G.  F.  White,  ZS.  f.  phys.  Chem.  80,  677  (1912). 
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da  die  Eonstante  i]  stark  von  der  Temperatur  abhängig  ist.  Man  füllt 
den  Apparat  etwa  mit  soviel  Flüssigkeit,  dafi  das  Volumen  von  der 
Stelle  F  (linker  Schenkel)  bis  zur  Marke  V  im  rechten  Schenkel  von 
ihr  erfüllt  wird.  Man  l'aSt  die  Flüssigkeit  unter  ihrem  eigenen  Schwer- 
druck oder  unter  diesem  vermehrt  um  einen  genau  bekannten,  auf  der 
Flüssigkeit  lastenden  Lufküberdruck  durch  die  Kapillare  fliefien  und 
notiert  genau  die  Zeit,  welche  zwischen  dem  Passieren  des  Flüssigkeiks- 

Fig.  180  a. 
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meniskus  zwischen  den  Marken  3  und  2  verläuft.     Die  Art  der  Druck- 
gebung  ist  aus  der  Fig.  180  a  ersichtlich. 

Fig.  180  a  stellt  die  Versuchsanordnung  dar,  wie  sie  im  groSen  und 
ganzen  von  E.  Bose^),  E.  Böse  und  D.  Bauert'),  F.  A.  Willers'), 
W.  Sorkau*)  und  M.  W.  Neufeld*)  verwendet  worden  ist.  Von 
einem  Reservoir,  in  dem  die  Luft  unter  geeignetem  Druck  steht,  ge- 
langt dieselbe  zu  einem  mit  einem  Trockenmittel  versehenen  Wind- 
kessel mit  Dreiweghahn,  von  da  geht  sie  über  ein  Quecksilberbarometer 
zu  einem  Umschalthahn  aus  Messing  nach  W.  Plato,  der  bei  der 
Apparatur  von  M.  W.  Neu  fei  d  Verwendung  fand.     Dieser  Umschalt- 

')  E.  Böse,  Phys.  ZS.  10,  82  (1909). 

')  E.  Böse  u.  D.  Rauert,  Phys.  ZS.  10,  406—409  (1909). 
3)  Fr.  A.  Willers.  Phys.  ZS.  10,  244  (1909). 

*)  W.  Sorkau,  Phys.  ZS.  12,  582-595  (1911):  1«,  805-820  (1912):  14,  759 
(1913);  Inaug.-Diss.  Greifswald  1912. 

*)  M.  W.  Neufeld,   Dr.-Ing.-Dissert.  Danzig  1918;   Phys.  ZS.  14,  H46  (1918). 
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hahn  (Fig.  180  b)  besteht  aus  dem  messingenen  Hahnküken  mit  vier 
Ansatzröhren  und  dem  eingeschliffenen  messingenen  Hahnkörper  mit 
drei  Kanälen.  Die  beiden  nach  rechts  und  links  abgehenden  Röhren 
sind  mit  den  beiden  Apparatschenkeln,  das  hintere  Ansatzrohr  mit  dem 
Druckreservoir,  das  vordere  mit  der  freien  Atmosphäre  verbunden. 
Fig.  180  b  erläutert  die  Verwendung  des  Hahnes,  mit  dessen  Hilfe  man 


Fig.  180  b. 


i 


Buhe 


rechis-Unks 


links-reckts 


die  Flüssigkeit  entweder  von  links  nach  rechts  oder  umgekehrt  fließen 
lassen  kann  (bzw.  Druckausgleich  in  beiden  Schenkeln  herbeiführt). 
Das  Gefäßvolumen  zwischen  den  Marken  2,  3  und  2',  3^  in  Kubik- 
zentimeter muß,  wie  erwähnt,  genau  bekannt  sein,  wenn  man  den 
absoluten  Wert  von  t\  feststellen  will.  Man  nimmt  natürlich  den 
Mittelwert  aus  den  beiden  Versuchen  mit  entgegengesetzter  Strömungs- 
richtung. 

Was  nun  endlich  die  Messung  der  Druckdifferenz  p^  —  p^  an  den 
Enden  der  Kapillare  anlangt,  so  ist  dieselbe  bei  den  geschilderten 
Apparaten  gleich  der  mittleren  Niveaudifferenz  der  beiden  Flüssigkeits- 
schenkel während  eines  Versuches  multipliziert  mit  dem  spezifischen 
Gewicht  der  Flüssigkeit  mal  980  (Zahl  der  Dynen  pro  Gramm)  ver- 
mehrt um   den  treibenden  Luftdruck  in  Dynen  zu  setzen  ^).   Es  ist  ohne 


^)  Betreffs  der  Korrekturen,  die  bei  solchen  Apparaten  anzubringen  sind,  bei 
denen  die  aus  der  Kapillare  entströmende  Flüssigkeit  unmittelbar  in  Luft  statt  in 
ein  Plüssigkeitsreservoir  austritt,   siehe  die  Arbeiten  von   E.  Hagenbach,  Ann. 
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weiteres  klar,  dafi  man  den  eben  ^schilderten  Apparat  zu  relativeD 
Viskositatsm essungen  verwenden  kann,  indem  man  zunächst  mit,  einer 
EichäUssigkeit,  am  besten  Wasser,  arbeitet,  deren  7]-Wert  man  bei  der 
Versuchstemperatur  gleich  100  setzt.  Läßt  man  dann  die  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit  unter  sonst  gleichen  Versuchsumständen  durch 
den  gleichen  Apparat  laufen,  so  verhalten  sich  die  Zähigkeiten  von 
Wasser  und  Flüssigkeit  ebenso  wie  die  beobachteten  Ausflußzeiten  gleicher 
Volumina.  Es  ergibt  sich  somit  fUr  den  relativen  Reibungs-  p-  .„, 
koeffizienten  der  Flüssigkeit,  bezogen  auf  Wasser:  j, 

100  t,    ' 

Bedarf  es  zum  Durchdrücken  der  Flüssigkeit  durch 
die  Kapillare  (weiteres  Lumen)  keines  größeren  Druck- 
gefftlles  als  des  durch  die  Niveaudifferenz  der  Flüssigkeit  " 
in  beiden  Apparatschenkeln  verursachten,  so  bedient  man 
äich  häufig  des  von  W.  Ostwald  und  K.  Luther')  an- 
gegebenen, in  Pig.  181  dargestellten  Viskosimeters. 

Man  füllt  das  Viskosimeter  von  f  aus  durch  Saugen  an 
einem  Gummischlauch  bei  a  bis  Über  die  Marke  c  hinauf       < 
und   läßt  auslaufen.     Man  beobachtet    das   Passieren   des 
Meniskus    durch    die  Marken  c   und  (/.     Andere   bierher- 
gehörige    Formen    von    Viskosimetem    siehe    z.    B.    bei 
F.  kohlrausch»),  Sv.  Arrhenius»),  W.  R.  Bousfield*),  Deter- 
mann*),  H.  P.  Gurney«),  K.  Beck')  und  E.  W.  Washburn  u.  G.  Y. 
Williams*),    speziell   für   flüchtige   Flüssigkeiten    die    Apparate    von 

d.  Phj».  (21,  108,  St<h  (18(iO);  M.  Couette,  Ann,  chim.  phjs.  (G),  21,  433  (1890); 
J.  <1e  phys.  (21,  »,  :>»»  (1890);  L.  R.  Wilberf  oree,  Phil.  Hag,  (.i),  «I,  407  (1891); 
(i.H.  Knibbs,  Beibt  21.  :.74,  -i7-i  (1897),  KUrüneisen,  Äbh.  Phjs.  Techn.  Reichs- 
nnstalt,  Hil.  4,  l.j.<j  |18»r>)  und  A.  J.  Batschinski,  ZS.  f.  pbjs.  Chem.  St,  648  (1913), 
der  einen  entgehe ngesetzt+Mi  Standininkt  als  (irttneisen  einnimmt.  Wegen  weiterer 
geringer  Korrekturen  dafür,  daß  an  den  beiden  Knden  der  Kapillare  die  in  dem 
Poiueuillesclien  Uesetz  voruu »gesetzte  regelinäBige  titröniung  noeh  nicht  vorhanden 
ist.  siehe  die  bereils  irwähnte,  sehr  interessante  Arbeit  von  M.  Oouetli',  sowie  die 
erwähnte  Monographie  Brülouins, 

')  W.  Ostwald,  K.  Luther  ii,  K.  Drnekur,  Physikochemische  Me^ungen, 
;{.  Aiitt.,  S,  282,  Leilizig,  W.  Engelmann   1910. 

■')  F.  Kohl  rausch,  Lehrbuch  d.  prakt.  Phys.,  U.  Aufl.,  Ü.  •>:•». 

>i  Sv.  Arrhenius,  ZS.  f.  phys.  Chem,  1,  28.J  (1887). 

')  W.  R.  Bousfield,  ZS.  f.  phya.  Cheiu.  68,  S03  (1905). 

=)  Deterniann,  Münchner  med.  Wochenschr.  88  (1907). 

•)  H.  P.  (Jnrney,  J.  Amer.  Chem.  .Soc.  84,  24  (19121. 

')  K.  Beek,  ZS.  f.  phya.  Chem.  68,  425  (1907). 

")  E.  W.  Washburn  a.  G.  Y.  Williams,  J.  Amer.  Chem.  Soc.  86,  737 
bis  7.'.0  (1913). 
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W.  Ostwald  und  R.  Luther^),  sowie  von  J.  P.  Kuenen  und 
S.  W.  Visser«). 

Die  genannten  Apparate  werden  alle  bei  Drucken  von  höchstens  eini* 
gen  Atmosphären  und  einem  mehr  oder  minder  großen  Temperaturbereich 
verwendet.  Speziell  bei  tiefen  Temperaturen  untersuchten  verflüssigte 
Gase  L.  M.  J.  Stoel»)  (Chlormethyl),  C.  Forch*)  (flüssige  Luft),  D.Mc. 
Intosh  undB.D.  Steele*)  (HCl,HBr,HJ,HsjS),  H.  Kamerlingh  Onnes, 
C.  Dorsman  und  S.  Weber**)  (H,),   H.  Kamerlingh  Onnes  und 

p.     ^  S.  WeberO  (He).     Bei  hohen  Temperaturen 

arbeiteten  mit  Flüssigkeiten  hauptsächlich  A.  Heyd- 


A 


weiller®)  (organische  Flüssigkeiten  bis  ca.  180®), 
M.  de  Haas»)  (Wasser  bis  153 ®)  und  K.R.Kochi®) 
(Quecksilber  bis  340*^),  während  J.  Brunhes  und 
J.  Dussy  ^^),  sowie  L.  Rotinjanz**)  den  flüssigen 
Schwefel  und  K.  Beck  i^),  R.Lorenz  u.  H.  T.  Kal- 
mus^*), sowie  H.  M.  Goodwin  u.  R.  Mailey  **) 
die  Zähigkeit  geschmolzener  Salze  untersuchten. 
Der  Apparat,  den  Lorenz  und  Kalmus  benutz- 

^  pX ^^J         ten,  ist  in  Fig.  182    dargestellt.  —   Der  Apparat 

aus  schwer  schmelzbarem  Glase  zeigt  eine  Kapillare 
(4 — 10  cm  lang,  0,1  bis  0,2  mm  Durchmesser)  und  eine  Marke  M.  Man 
taucht  den  Apparat  bis  M  in  die  Schmelze,  gibt  bei  C  Unterdruck  und 
beobachtet  die  Zeit,  in  der  die  Salzschmelze  bis  zur  Marke  M  steigt. 

Bei  hohen  Drucken  wurde  die  Reibung  von  Flüssigkeiten  nach 
der  Transpirationsmethode  namentlich  von  W.  C.  Röntgen  ^^)  (Wasser), 
E.  Warburg  und  A.  von  Babo^')  (flüssige  CO,),  E.  Warburg  und 

*)  W.  Ostwald,  R.  Luther  u.  K.  Drucker,  Physikochem.  Messungen, 
8.  Aufl.,  S.  233. 

2)  J.  F.  Kuenen  u.  S.  W.  Visser,  Coinm.  Lab.  of  Phys*  Leiden,  186  (1918). 

^)  L.  M.  J.  Stoel,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden  2,  (1891). 

*)  C.  Forch,  Phys.  ZS.  1,  177  (1900). 

*)  D.  Mc.  Intosh  u.  B.  D.  Steele,  Phil.  Trans.  A,  205,  99  (1905). 

*)  H.  Kamerlingh  Onnes,  C.  Dorsman  u.  S.  Weber,  Comm.  Lab.  of 
Phys.  Leiden,  Nr.  134  (1913). 

^  H.  Kamerlingh  Onnes  U.S.Weber.  Comm.Lab.ofPhys.Leiden,Nr.l34(1918). 

»)  A.  Heydweiller,  Ann.  d.  Phys.  (3),  165,  561  (1891);  59,  193  (1896). 

•)  M.  de  Haas,  Verslagen  d.  kon.  Akad.  Wetensch.  Amsterdam,  1893/94,  S.  123. 

*^  K.  R.  Koch,  Ann.  d.  Phys.  (3),  14.  1  (1881). 

'»)  J.  Brunhes  u.  J.  Dussy,  C.  R.  118,  1045  (1894). 

'*)  L.  Rotinjanz,  ZS.  f.  phys.  Chem.  62,  609  (1908). 

»»)  K.  Beck,  ZS.  f.  phys.  Chem.  68,  409,  425  (1907). 

'♦)  R.  Lorenz  u.  H.  T.  Kalmus,  ZS.  f.  phys.  Chem.  69,  244  (1907). 

")  H.  M.  Goodwin  u.  R.  Mailey,  Phys.  Rev.  26,  28  (1908). 

»•)  W.  C.  Röntgen,  Ann.  d.  Phys.  (3),  22,  510  (1884). 

»^)  E.  Warburg  u.  K.  v.  Babo,  Ann.  d.  Phys.  (3),  17,  390  (1882). 
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J.SachsO  (Wasser  bis  150  Atm.),  R.  Cohen»)  (Wasser  bis  900  Atm.) 
und  L.  Hauser')  (Wasser)  untersucht.    Wir  bringen  in   den  Fig.  183 


und  184  die  Apparatur,  mit  der  Warburg  und  Babo  den  Tj-Wert 
von  flüssiger  Kohlensäure  bis  in  die  Nähe  des  kritischen  Punktes  be- 
stimmten. 

Der  eigentliche  gläserne  Reibungsapparat  (Fig.  184)  besteht  aus 
einem  5  mm  starken,  unten  zu  geschmolzenen  Glasrohr  B,  das  bis  (^v'mit 
Quecksilber  gefüllt  ist.  In  dieses  taucht  der  Apparatteil  defg,  der  aus 
der   Mefiröhre   de,    der   Kapillare   fc    und    dem   in   eine   mit  seitlichen 

■)  K.  Warburg  u.  J,  Sachs.  Aon.  .1.  Hiys.  (3|,  22,  -^1«  (iN84). 
')  R.  Cohen,  Ann.  d-  Phys.  {H),  46,  666  (18»2). 
•)  L.  HauBor,  Ann    d.  Phy«.  (4).  5.  .",1)7  (IHOH. 
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Löchern  versaheoe  Euf^el  endigenden  oberen  Teil  fg  besteht. 
Der  Meßraum  trägt  drei  aus  Platindraht  bestehende  Marken 
0,  1  und  2.  Das  Glasrohr  B  ist  mittels  des  Lederringes  f, 
des  Kautschuk-  und  Messingringes  6  und  c  sowie  der  Ver- 
schlußschraube C  in  dem  stählernen  Klotz  A  (Fig.  183)  ein- 
gedichtet. Dieser  letztere  trägt  links  das  Ansatzrohr  9  mit 
Schraubenventil  M  und  der  zu  dem  GO^-Reservoir  itlhrenden 
Rohrleitung  N,  rechts  das  Ansatzrohr  zu  einem  uns  in  der 
Konstruktion  geläufigen  Stickstoffpiezometer,  das  als  Mano- 
meter dient.  Die  Bewegung  der  CO,  durch  die  Kapillare  wird 
durch  folgende  Einrichtung  ermöglicht.  Der  Kopfteil  des 
Apparates  besteht  nämlich  aus  einer  YerschluBscbraube  D 
mit  anschließendem  Zylinder  E,  der  eine  horizontale  Bohrung 
bei  n  aufweist.  Dieser  Zylinder  dient  gewissermaßen  als 
äußerer  Habnkörper.  An  seinem  unteren  Ende  ist  der  Kopf 
des  Reibungsapparates  befestigt,  in  dem  das  mit  einem 
Qummischlauch  i  geschützte  Qlasrohr  mittels  der  Schraube  h 
an  E  angeschraubt  wird.  Ein  Fortsatz  von  k  tr^  eine 
Kappe  l  mit  seitlichen,  den  Löchern  von  g  entsprechenden 
Bobrungen.  Diese  Kappe  verhindert  eine  Vertikalbewegung 
von  de  fg.  In  dem  Zylinder  E  befindet  sich  ein  innerer 
Hahnkörper  F,  der  durch  den  Hebel  G  gedreht  werden 
kann  und  eine  Bohrung  bei  it'  besitzt.  Die  obere  Oeffnung 
von  -f  wird  durch  das  Schraubventil  S  mit  Stopfbüchse  K 
verschlossen.  Bei  der  in  Fig.  183  gezeichneten  Stellung  ist 
der  von  der  Schraubspitze  P  beginnende,  durch  die  Bohrung 
von  F  und  den  gläsernen  Apparat  hindurch  bis  an  die 
Quecksilberkappe  in  der  Meßröbre  reichende  Innenraum  mit 
dem  Außenraum  durch  n  in  Verbindung.  Dreht  man  F 
mittels  G  um  90°,  so  ist  die  Kommunikation  aufgehoben. 
Man  füllt  nun  bei  Kommunikation  beider  RÄume  durch 
Destillation  den  ganzen  Apparat  mit  flüssiger  GOj  an,  nur 
B  ist  in  seinem  untersten  Teil  bis  ä"  mit  Quecksilber  ge- 
füllt. Man  dreht  sodann  V  um  90",  unterbricht  also  die 
Kommunikation  der  beiden  genannten  Räume  und  läßt 
durch  LUHen  des  Hahnes  H  vergasende  Kohlensäure  bei  J 
austreten,  bis  das  Quecksilber  in  der  Mefiröhre  d'c  zu  einer 
gewünschten  Höhe  gestiegen  ist^).  Schließt  man  H  und 
stellt  durch  Drehung    von  G  Kommunikation    der  beiden 

')  Die  vergaste  CO,  wird  aufgefangen  und  volnmetrisch  gleich- 
zeitig mit  der  durch  sie  bewirkten  Druck  Verminderung  am  Manometer 
gemestien.    Die  Daten  werden  /,n  Dich  teilest  im  uinngen  verwendet. 
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Apparaträume  her,  so  strömt  CO^  vom  AußeDraum  durch  nuf  nach  innen 
und  durch  die  Löcher  der  Kugel  g  und  gleichzeitig  fließt  flüssige  CO, 
durch  die  Kapillare  von  oben  nach  unten.  Das  Heben  und  Senken  des 
Quecksilbers  kann  stets  durch  Austret^lassen  yon  etwas  CO,  wieder 
bewirkt  werden.  Der  ganze  Apparat  befindet  sich  bis  auf  den  Kopfteil 
in  einem  Thermostaten,  die  Ablesungen  werden  direkt  durch  das  Glas 
hindurch  gemacht. 

Ein  anderer,  sehr  schöner  Reibungsapparat  zur  Messung  von 
Flüssigkeiten  und  Gasen  unter  hohen  Drucken  ist  der  auf  einer  Methode 
A.  0.  Rankines  ^)  beruhende,  moderne  Apparat  von  P.  Phillips*), 
dessen  Beschreibung  hier  zu  weit  führen  würde. 

Sehr  interessante  Erscheinungen  treten  bei  dem  Fließen  einer 
Flüssigkeit  durch  eine  Kapillare  ein,  wenn  man  die  treibende  Druck- 
differenz solange  vergrößert,  bis  die  Erscheinungen  infolge  zu  raschen 
Strömens  nicht  mehr  das  Poiseuillesche  Gesetz  befolgen.  Man  hat 
es  dann  zum  Unterschied  von  der  Poiseuilleschen  Reibung  mit 
der  turbulenten  oder  hydraulischen  Reibung^)  zu  tun,  deren 
genauere  Erforschung  auch  dem  physikalischen  Chemiker  Interessantes 
bringen  wird.  Wir  wollen  bei  Besprechung  der  hydraulischen  Reibung 
nur  die  Abhängigkeit  der  Ausflußmengen  oder  der  Ausflußgeschwindig- 
keiten, bzw.  Ausflußzeiten  von  Flüssigkeiten  durch  Kapillaren  in  Ab- 
hängigkeit von  Temperatur  und  Druck  betrachten  und  verweisen  wegen 
der  Beziehung  dieser  Daten  auf  den  Yiskositatskoeffizienten  t]  auf  eine 
Arbeit  von  Tb.  v.  K  arm  an*). 

Die  ersten  Untersuchungen  über  turbulente  Reibung  stammen  von 
£.  Hagen ^).  Hagen  ließ  durch  ein  Rohr  bekannten  Durchmessers 
bei  konstanter  Druckdifferenz  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen 
strömen  und  beobachtete  die  pro  Zeiteinheit  ausgeflossenen  Wasser- 
mengen. Seine  Yersuchsresultate  für  ein  Rohr  von  47,2  cm  Länge  und 
0,28  cm  Durchmesser  zeigt  die  Kurventafel  (Fig.  185). 

Als  Abszissen  sind  Temperaturen,  als  Ordinaten  Zahlen  aufge- 
tragen, die  den  pro  Zeiteinheit  durch  die  Röhre  fließenden  Wassermengen 
proportional  sind.  Jede  einzelne  Kurve  bezieht  sich  auf  eine  konstante 
treibende  Druckdifferenz,  die  in  Zoll  Wasser  jeder  Kurve  beigeschrieben 
ist.     Bei   kleiner  Druckdifferenz   (1,08"   und  1,58")   steigt  die  Ausfluß- 

»)  A.  O.  Rankine,  Proc.  Boy.  Soc.  A.  88,  265—276  (1910);  Phys.  ZS.  11, 
497  (1910). 

*)  F.  Phillips,  Proc.  Roy.  Soc  A.  87,  48-61  (1912). 

*)  Vgl.  hierzu  hauptsächlich  M.  Brillouin,  1.  c.  S.  196—224  und  W.  Sor- 
kdn,  Inaug.-Diss.  Greifswald  1912. 

*)  Th.  V.  Kar  man,  Phys.  ZS.  12,  288  (1911). 

-)  B.  Hagen,  Abb.  d.  Kgl.  Akad.  d.  Wiss.  Berlin  1854. 
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menge  mit  steigender  Temperatur  andauernd  an.  Es  kommt  dies  daher, 
daß  der  Reibungskoeffizient  t)  bei  allen  Flüssigkeiten  mit  steigender 
Temperatur  abnimmt.  Variiert  man  bei  konstanter  Temperatur,  z.  B. 
bei  20^,  den  Druck  von  1,08^'  in  1,58'^  so  wächst  die  ausgeflossene 
Wassermenge  proportional  dem  Druck,  es  gilt  das  Poiseuil lösche 
Gesetz.     Geht  man  in  demselben   Rohr  zu  höheren  Drucken  fiber,    so 

Fig.  185. 


sieht  man,  daß  die  Kurven  ein  Maximum  mit  darauffolgendem  Minimum 
zeigen.  Nach  dem  Minimum  steigt  die  Kurve  zwar  an,  aber  viel  weniger 
stark  als  vor  dem  Maximum.  Es  läßt  sich  zeigen,  daß  nur  vor  Er- 
reichung des  Maximums  die  stark  von  der  Temperatur  abhängige 
Poiseuillesche  Reibung,  dagegen  nach  dem  Minimum  die  weniger 
temperaturabhängige  turbulente  Reibung  besteht  und  auf  der  Ver- 
bindungslinie zwischen  Maximum  und  Minimum  ein  Hin-  und  Herpendeln 
zwischen  beiden  Zuständen  statthat. 

Wir  werden  uns  die  Verhältnisse  am  leichtesten  klar  machen,  wenn 
wir  vorläufig  die  Isobaren  von  Fig.  185  verlassen  und  uns  die  Verhält- 
nisse bei  konstanter  Temperatur  näher  betrachten.  Hierzu  ist  besonders 
ein  Apparat  von  0.  Reynolds*)  geeignet,  der  durch  Fig.  186  ver- 
anschaulicht wird. 

In  einem  W^tsserbad  befindet  sich  eine  1,5Q  m  lange  Glasröhre  ÄB^ 
deren  eines  Ende  eine  hölzerne  erweiterte  Einflußstelle  P  trägt,  während 


')  Osborne  Reynolds,    Phil.  Trans.  174,  985  (1883);    177  (I),  171  (1886). 


Tarbulente  Reibnng. 


573 


das  andere  durch  die  Badwandung  hindurchgeht  und  einen  den  Ausfluß 
regulierenden  Hahn  jR  mit  Stellhebel  L  trägt.  V  ist  eine  Flasche  mit 
Permanganatlösung,  die  durch  die  Glasröhre  ah  de  in  feinem,  durch  den 
Quetschhahn  c  regulierbarem  Strahl  ausfließen  kann  und  dazu  dient,  die 


Fig.  186. 


a  6 


V  ^ 


Stromlinien  in  AB  sichtbar  zu  machen.  Die  pro  Zeiteinheit  durch  ^  £ 
ausfließende  Wassermenge  kann  man  ungefähr  vermittels  des  ausbalan- 
cierten Schwimmers  F  messen,  der  seine  Bewegung  mittels  Zeigers 
auf  einer  Skala  erkennen  läßt.  Wenn  man  den  Hahn  B  so  stellt,  daß 
das  Wasser  nur  ganz  langsam  ausfließt,  so  bewegt  sich  der  Permanganat* 
strahl  nur  längs  der  Achse  J.JB,  ohne  sich  mit  der  übrigen  Flüssigkeit 
zu    vermischen,    hindurch    (Fig.  187  a),    es    herrscht   durchaus   der  Be- 


Pig.  187  a. 


V 


cC 


r 


V 

Fig.  187  b. 
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'p^ 

wegungszustand ,    wie   er   bei  der    Po iseuill eschen  Reibung   voraus- 
gesetzt wird. 

Vergrößert  man  jedoch  die  Geschwindigkeit  beträchtlich,  so  bleibt 
der  gefärbte  Flüssigkeitsstrahl  nur  am  Anfang  der  Kapillare  scharf 
deflniert  und  gerade,  bildet  bald  zahlreiche  Wirbel  und  mischt  sich  dann 
rasch  mit  der  übrigen  Flüssigkeit  (Fig.  187  b).  Wir  haben  es  mit  dem 
turbulenten  Zustand  zu  tun,  für  den  das  Poiseuillesche  Gesetz,   wie 
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man  aus  der  Herleitung  sieht,  nicht  gelten  kann.  0.  Reynolds  zeigte, 
daß  die  Turbulenz  auftritt,  wenn  eine  kritische  Geschwindigkeit  U  er* 
reicht  wird,  die  sich  etwa  zu: 

TT  —  _2000_7] 

ergab,  wo  r  der  Radius  der  Röhre  und  S  die  Flüssigkeitsdichte  ist. 

In  sehr  einfacher  Weise  kann  man  auch  die  Variation  der  Aus- 
flußgeschwindigkeit mit  folgendem  von  M.  Brillouin^)  angegebenen 
Apparat  erreichen  (Fig  188). 

Eine  horizontale  Kapillare  von  1  mm  Durchmesser  und  30  cm  Länge 
ist  mit  einem  Kautschukstopfen  in  einem  Standzylinder  befestigt,  der 
z.  B.  bis  zur  Höhe  IT  =  30  cm  über  der  Kapillare  mit  Quecksilber  ge- 
füllt ist.  Läßt  mau  das  Quecksilber  aus- 
*^*  fließen,  so  wird  seine  Ausflußgeschwindig- 

keit mit  sinkender  Höhe  sich  vermindern, 
i  Während  sie  zuerst  bis  ^=  15  cm  über 

dem  kritischen  TT  liegt,  also  hydraulischer 

Zustand  in  der  Kapillare  eintritt,  ist  sie 

H  bei  IT  =  6  cm  schon  so  gering,   daß  eine 

Poiseuillesche  Reibung  vorhanden  ist, 

B A.       !  C    während  im   Zwischengebiet  5^=15  bis 

:^^;;^^^;^^//;ifj^^^^^i^;;;/A^!    J7=  6  cm  bald  hydraulischer,  bald  Poi- 
-~-|  seuill escher  Zustand  auftritt.  Wenn  der 

Strahl  im  hydraulischen  Zustand  ausfließt, 
so  ist  seine  Oberfläche  nach  dem  Austritt  aus  der  Kapillare  nicht  glatt, 
sondern  gekräuselt.  Ist  der  Druck  von  15  cm  Hg  unterschritten,  so 
sinkt  die  Geschwindigkeit  erstmalig  unter  die  kritische,  die  Amplitude  *) 
des  Quecksilberstrahls  wird  größer  und  er  bekommt  eine  glatte  Ober- 
fläche. Da  jedoch  durch  das  Fortfallen  der  Wirbel  in  der  Kapillare  der 
zu  überwindende  Widerstand  kleiner  geworden  ist,  steigert  sich  wieder 
die  Ausflußgeschwindigkeit  über  die  kritische,  es  tritt  der  hydraulische 
Zustand  wieder  ein,  die  Amplitude  des  Strahls  wird  wieder  kleiner,  seine 
Oberfläche  gekräuselt  u.  s.  f.  Das  Hin-  und  Herpendeln  des  durch  die 
Kapillare  fließenden  Quecksilbers  zwischen  hydraulischem  und  Poiseuille- 
schem  Zustand  dauert  so  lange,  bis  bei  i2^=  6  cm  nur  mehr  der  letztere 
stabil  ist.  Es  muß  jedoch  bemerkt  werden,  daß  auch  der  Uebergangs- 
zustand  für  jede  Flüssigkeit,  jede  Kapillare  und  jede  Temperatur  wohl 
definiert  und  gut  reproduzierbar  ist.    Sehr  bequem  übersieht  man  die  Ver- 


')  M.  Brillüuin,  1.  c.  S.  203. 

*)  Amplitude  =  horizontale  Entfernung  von  dem  Kapillarende  bis  zur  Auftreft' 
stalle  des  Quecksilberstrahles  auf  der  Standfläche  des  Zylinders  (Fig.  188). 
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hältnisse,  bei  konstanter  Temperatur  (Isotherme),  wenn  man  nach  0. Rey- 
nolds den  Logarithmus  der  treibenden  Druckdifferenz  in  Atmosphären 
oder  Eilogramm/Quadratzentimeter  als  Abszisse  und  den  Logarithmus  des 
reziproken  Wertes  der  Ausflußzeit  für  eine  konstante  Flüssigkeitsmenge 
bei  konstanter  Temperatur  und  konstantem  Apparat  als  Ordinate  aufträgt. 
Die  als  Ordinaten  verwendeten  Größen  sind  dann  den  Ausflußgeschwin* 
digkeiten  proportional.  Wir  denken 
uns  z.  B.,  daß  man  einen  Apparat  der 
in  Fig.  180  gezeichneten  Form  ver- 
wendet und  mit  ihm  die  Zeiten  beob- 
achtet, welche  die  in  einer  Meß- 
kugel enthaltene  Flüssigkeitsmenge 
bei  verschiedenen  treibenden  Druck- 
differenzen, aber  konstanter  Tempera- 
tur braucht,  um  die  Kapillare  des 
Apparates  zu  durchfließen.  Man  er- 
hält dann  das  Diagramm  von  Fig.  189. 

Bei  kleinen  Drucken  herrscht  der  Poiseuillesche  Zustand.    Es 
gilt  somit  für  die  Isotherme  nach  Gl.  (243  a): 

pt  =  Konst.  bzw.  Inp  +  1nt  =  ln  Konst.  oder  In  —  =  In  p — In  Konst,  (245) 

wo  wir  für  die  treibende  Druckdifferenz  kurz  p  schreiben,  und  wo  die 
Eonstante  die  Abhängigkeit  des  t  von  den  Apparatdimensionen,  Tempe- 
ratur und  Flüssigkeitsnatur  enthält.  Da  der  Faktor  von  Inp  gleich  1 
ist,  so  muß  die  den  Poiseuille sehen  Zustand  repräsentierende  Kurve 
eine  Gerade  AB  sein,  die  einen  Winkel  von  45^  mit  der  Abszissenachse 
einschließt.  Bei  dem  zu  B  gehörenden  Druck  tritt  die  kritische  Ge- 
schwindigkeit auf,  die  Linie  BG  repräsentiert  das  üebergangsstadium. 
Von  C  ab  ist  der  hydraulische  Zustand  stabil.    Für  ihn  gilt  die  Gleichung: 

p*t=Kon8t.bzw.wZnjp+Znf=/wKonst.oderln-T7=nlnp— lnKonst.,(246) 


loffp 


wie  ebenfalls  0.  Reynolds  zeigen  konnte.   Der  Wert  der  Konstanten 


n 


ergab  sich  nach  ihm  unabhängig  von  den  Apparatdimensionen  für  Wasser 
zu  1,7222.  W.  Sorkau^)  zeigte,  daß  dieser  Wert  auch  für  andere 
Substanzen  nicht  sehr  verschiedene  Werte  besitzt  (für  Chloroform, 
Triäthylamylen,  Azeto-  und  Aethylazetat  ist  der  Mittelwert  1,519)  und 
daß  er  auch  mit  der  Temperatur  kaum  variiert.  Die  den  hydraulischen 
Zustand  repräsentierende  Kurve  in  Fig.  189  ist  daher  auch  eine  Gerade, 


*)  W.  Sorkau,  Inaug.-Diss.  Greifswald  1912. 
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die  aber  unter  einem  kleineren  Winkel  gegen  die  positive  Abszissenachse 
geneigt  ist,  als  die  Poiseuillescfae.  In  dem  Wert  der  Eonstanten 
von  GL  (246)  {In  Eonst.)  sind  natürlich  auch  hier  die  Apparatdimensionen, 
Temperatur  und  Natur  der  Flüssigkeit  enthalten. 

Nunmehr  können  wir  auch  völlige  Elarheit  über  die  Hagen  sehen 
Isobaren  von  Fig.  185  gewinnen.  Ebenso  wie  man  die  Geschwindigkeit 
der  durch  eine  Eapillare  fließenden  Flüssigkeit  bei  konstanter  Temperatur 
durch  Drucksteigerung  erhöhen  kann,  kann  man  dies  auch  bei  konstanter 
Druckdifferenz  durch  Erhöhung  der  Temperatur  erreichen,  wodurch  sich 
die  zu  überwindende  Reibung  (tj)  vermindert.  Daher  steigen  die  Isobaren 
von  Fig.  186  mit  zunehmender  Temperatur  zu  einem  Maximum  an,  bis 
bei  der  dazugehörigen  Temperatur  die  kritische  Geschwindigkeit  erreicht 
ist  und  der  hydraulische  Zustand  auftritt.  Durch  die  Bildung  der  Wirbel 
steigt  aber  der  Reibungswiderstand,  so  daß  sich  die  ausfließende  Flüssig- 
keitsmenge hierdurch  vermindert.  Dies  geschieht  so  lange,  bis  die  Ver- 
minderung des  Reibungswiderstandes  durch  die  Temperaturerhöhung  die 
Vermehrung  durch  Bildung  der  Wirbel  überwiegt  und  das  Minimum 
tiberschritten  wird.  Vom  Minimum  ab  steigert  sich  wieder  mit  zu- 
nehmender  Temperatur    die    ausfließende    Flüssigkeitsmenge,    die    pro- 

1 
portional  —  ist.    W.  S  o  r  k  a  u  ^)    konnte   endlich   noch   durch  Messung 
r 

an    verschiedenen   Substanzen    zeigen,    daß    in    der   Gleichung  für    den 

hydraulischen  Zustand ') : 

jp«'««.f  =  Eonst. 

die   Eonstante    durch   eine   nur  mehr  von  den  Apparatdimensionen  ab- 
hängige neue  Eonstante  ersetzt  werden  kann,  wenn  man  schreibt: 

Eonst.  I/Jtf" 


2?0,6e.^=: 


e 


e 

273 


WO  M  das  Molekulargewicht  der  Flüssigkeit  und  6  die  Celsiustemperatur 
ist     G.  Mie*)  schlägt  die  Formel: 

^o,,«.^  =  KonsU^^ (247) 

vor,    die    sich   auch   den  Messungen   im  hydraulischen  Zustand  gut  an- 
schließt. 


0  W.  Sorkau,  Phys.  ZS.  14,  147—152  (1913). 

«)o,66  =  4-  =  -^  =  -r^- 

ö  n  1,0 

3)  G.  Mie,  Phys.  ZS.  14,  93  (1913). 
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Es  ist  nun  sehr  interessant,  daß  es  W.  Sorkau^)  gelungen  ist, 
noch  einen  zweiten  turbulenten  Zustand,  der  von  dem  Reynoldsschen 
verschieden  ist,  zu  entdecken.  Sorkau  ließ  mit  dem  in  Fig.  185  ge- 
schilderten Apparat  z.  B.  Aethylazetat  unter  steigendem  Druck  durch 
eine  Kapillare  fließen  und  bekam  dann  bei  17^  G.  das  folgende  Kurven- 
bild   (Fig.  190),  wo  wieder  log  p  (kg/qcm)  die  Abszissen  und  die  rezi- 

prokeu  Werte  der  Ausflußzeiten  -r-  {t  Sekunden)  die  Ordinaten  sind. 

t 

Die  himeÄB  stellt  die  Reynoldssche  Turbulenz  dar,  die  Linie  JBC7 
ein  Uebergangsstadium,  und  endlich  CD  das  neue  Turbulenzstadium'). 

Fig.  190. 
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Auch  dieses  zweite  turbulente  Stadium  wird  durch  eine  Gerade  repräsen- 
tiert, deren  Gleichung: 

p*l»  ^  =  Konst. 

lautet,  wo  in  der  Konstante  die  Apparatdimensionen,  der  Temperatureinfluß 
und  die  chemische  Natur  der  Flüssigkeit  enthalten  sind.  Sorkau  konnte 
durch  Untersuchungen  an  Azeton,  Aethylazetat  und  Chloroform  zeigen, 
daß  die  chemische  Natur  der  Flüssigkeit  ausgeschaltet  werden  kann, 
wenn  man  die  Flüssigkeitsdichte  fi  einfilhrt,  so  daß  die  Gleichung  lautet : 

p^^.t  =  Kovst.  8*fa , (247 a) 

wo  die  Konstante  fast  nur  mehr  von  den  Apparatdimensionen  abhängt, 

0  W.  Sorkau,  Phys.  ZS.  12,  582—595  (1911);  18,  805-820  (1912);  14,  147 
bis  152,  759  (1913);  Inaug.-Diss.  Greifswald  1912;  siehe  auch  E.  Böse  u.  D.  Rauert, 
Phys.  ZS.  10, 406-409 (1909);  E. u.M. Böse, Phys.  ZS.  12, 126— 185 (1911);  E.Schnetz- 
1er,  Physik.  ZS.  11,  1002  (1910);  Cl.  Schafer  u.  G.  Franckenberg,  Phys.  ZS. 
14,  89 — 98  (1913)  und  die  während  der  Drucklegung  erschienene  Arbeit  von 
6.  Lechner,  Ann.  d.  Phys.  (4),  42,  614  (1913). 

•)  Die  drei  Eurrenteile  gehen  nicht  kontinuierlich,  sondern  sprungweise  in- 
einander über. 

Jellinek,  Lehrbnch  der  physikalischen  Chemie.    I.  37 
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da  der  Temperatureinfluß  in  diesem  zweiten  Turbulenz- 
stadium ein  außerordentlich  geringer  ist.  Die  31.  (247a) 
läßt  nun  eine  sehr  einfache  Deutung  dieses  zweiten  Turbulenzstadiums 
zu,  die  G.  Mie^  gegeben  hat.  Aus  einer  seitlichen  OefiFhung  (Loch) 
eines   Gefäßes,   das   bis   zu   Höhe  h  über  der  Oeffnung  mit  Flüssigkeit 

gefüllt  ist,  tritt  diese  bekanntlich  mit  einer  Geschwindigkeit  c  =  l/^2gh 
aus,  wo  g  die  Erdbeschleunigung  ist  (Toricellisches  Theorem) ').  Bedenkt 
man,  daß  hierbei  die  treibende  Kraft  der  Druck  p  der  Flüssigkeitssäule 
Yon  der  Höhe  A,  also  die  Größe  h8  ist,  so  kann  man  für  die  Ausfluß- 
zeit t  einer  bestimmten  Flüssigkeitsmenge  schreiben: 

1        ,.      .    1  /   8        Konst.  ^bzw.y2.^=:Konst.8'^.(248) 


t  =  Konst.  —  =  Eonst 


c 


1/^  = 
•  V     h8 


Man  kommt  also  auch  bei  dem  Toricellischen  Theorem  zu  Gl.  (247  a). 
Mie  bildet  sich  daher  folgende  Vorstellung  von  dem  zweiten  turbulenten 
Zustand.  Bei  genügend  großer  Flüssigkeitsgeschwindigkeit  bildet  sich 
zwischen  einer  dünnen  an  der  Eapillarwand  ruhenden  Flüssigkeit^schicht 
und  der  übrigen  bewegten  Flüssigkeit  eine  glatte  zylindrische  Gleitfläche 


Fig.  191. 
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(Diskontinuitätsfläche)  aus  und  ein  Flüssigkeitsfaden,  der  den  Röhren- 
querschnitt fast  völlig  erfüllt,  schießt  wie  ein  fester  Stab  ohne  Reibung 
längs  der  Gleitfläche  durch  die  Kapillare  hindurch. 

Um   den  starken  Unterschied  in  der  Temperaturabhängigkeit  der 


')  G.  Mie,  Phys.  ZS.  14,  93  (1913). 

*)  Siehez.B.Müller-Pouillet-Pfaundler,  Lehrbuch  d.  Physik,  10.  Aufl., 
Bd.  I,  1,  S.  394. 
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beiden  turbulenten  Zustände  anschaulich  darzustellen,  wollen  wir  noch 
die  aus  den  Sorkauschen  Zahlen  von  F.  Krüger  ^  und  M.  W.  Neu- 
feld') konstruierten  Isobaren  für  Aethylazetat  und  Chloroform  in  Fig.  191 
und  192  reproduzieren.  In  diesen  Figuren  sind  als  Abszissen  Tem- 
peraturen, als  Ordinaten  Zahlen,  die  die  Ausflufizeiten  einer  konstanten 
Flüssigkeitsmenge  durch  einen   und  denselben  Apparat  (Fig.  185)  ver- 


Fig.  192. 
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anschaulichen  sollen.  Für  Aethylazetat  sind  die  Isobaren  fQr  />  =  0,25, 
0,80,  1,40,  2,0,  2,6kg/qcm,  für  Chloroform  die  Isobaren  für  1,1,  1,90, 
2,25  und  2,60  kg/qcm  gezeichnet.  Bei  Aethylazetat  ist  die  Ausflußzeit 
bei  10®  bei  allen  Drucken  gleich  100  gesetzt,  bei  Chloroform  die  für  6®. 
Die  Kurven  sollen  nur  die  Temperaturabhängigkeit  veranschaulichen. 
Bei  den  Kurven'  niederen  Druckes  (Reynoldssche  Turbulenz)  hat  man 
starke  Temperaturabhängigkeit,  bei  denen  hohen  Druckes  (zweite  Tur- 
bulenz) so  gut  wie  keine.  Daß  die  nahe  beieinander  liegenden  Kurven  I 
und  II  in  Fig.  191  und  III  und  IV  in  Fig.  192  ihre  Lage  vertauscht 
haben,  liegt  an  Beobachtungsfehlern  und  der  Labilität  des  betrach- 
teten Gebietes. 

Wir  verlassen  jetzt  das  interessante  Gebiet  der  turbulenten  Er- 
scheinungen und  wenden  uns  den  übrigen  Methoden  zur  Bestimmung 
der  inneren  Flüssigkeitsreibung  zu. 


Methode  der  konstanten  Ablenkung. 

Die  uns  ebenfalls  von  der  inneren  Reibung  der  Gase  her  be- 
kannte ^)  Methode  der  konstanten  Ablenkung,  bei  der  ein  mit  konstanter 
Geschwindigkeit  rotierender  äußerer  Zylinder  auf  einen  ruhenden,  kon- 
axialen inneren,   an  einem  Drahte  aufgehängten  Zylinder   vermöge   der 

*)  F.  Krüger,  Phys.  ZS.  14,  G51  (1913). 

=^)  M.  W.  Neufeld,  Dr.-Ing.-Diss.  Diinzig  1918. 

')  Siehe  Fig.  57. 
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zwischen  beiden  Zylindern  befindlichen,  reibenden  Flüssigkeit  um  einen 
gemessenen  Winkel  ablenkend  wirkt,  wurde  theoretisch  von  M.  Mar- 
gules^),  experimentell  hauptsächlich  von  M.  Gouette'),  G.  Brod- 
mann') und  L.  E.  Gurney*)  entwickelt. 

Die  Theorie  der  Methode  läßt  sich  sehr  leicht  verstehen. 

In  Fig.  193  sei  ein  horizontaler  Querschnitt  durch  die  beiden  auf- 
rechten Zylinder  gezeichnet,  deren  innerer  den  Radius  a,  deren  äußerer 
den  Radius  b  habe.  Bei  Rotation  des  äußeren  Zylinders  und  bei  fest- 
stehendem inneren  wird  sich  ein  stationärer  Zustand  herausbilden,  bei 
dem  die  Flüssigkeitsteilchen  sich  in  horizontalen  Kreisen  um  die  gemein- 
same Zylinderachse  bewegen  und  die  Winkelgeschwindigkeit  der  Flüssig- 

Fig.  193. 


keitsringe  von  Null  beim  inneren  Zylinder  bis  zu  Q  beim  äußeren  Zylinder 
wächst.  Wir  zeichnen  uns  nun  zwei  nahe  beieinander  liegende  Kreis- 
bahnen I  und  jP  (Radius  r  und  r  -{-  ^r)  von  Flüssigkeitsteilchen  und 
berechnen  die  Reibung,  welche  auf  die  Flächeneinheit  bei  P  von  der 
nächstinneren  Schicht  ausgeübt  wird.  Diese  Reibung  B  ist  gegeben 
durch  den  Ausdruck: 

^  =  ■^'-07^ 


')  M.  Margules,  Wien.  Ber.  88  (II),  588  (1881). 

«)  M.  Couette,  Ann.  chim.  phjs.  (6),  21,  433  (1890). 

»)  C.  Brodmann,  Ann.  d.  Phys.  (3),  46,  159  (1892). 

*)  L.  E.  Gurney,  Phys.  Rev.  26,  98  (1908).  Hierzu  ist  auch  die  analoge 
von  L.  Gil Christ,  Phys.  ZS.  14,  160—165  (1918)  bei  Gasen  verwendete  Apparatur 
zu  vergleichen. 
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da  das  Geschwindigkeitsgefälle  an  der  Stelle  P  r  — —  beträgt.  Ist  näm- 
lich die  Winkelgeschwindigkeit  bei  P  (Kreis  J)  gleich  (o  und  die  in  der 
Zeiteinheit  zurückgelegte  Strecke  PP'  =  (o .  r,  weiter  für  Q  (Kreis  T) 
dagegen  die  Winkelgeschwindigkeit  a>  -|~  ^  ^^  und  die  pro  Zeiteinheit 
zurückgelegte  Strecke  Q^  =  (o) -f  Aoa)  (r  +  ^^)i  so  ist  die  absolute 
Geschwindigkeitsdifferenz  der  Flüssigkeitsteilchen  in  beiden  Kreisen: 

^^—  PP'=  (co  +  Acö)  (r  +  ^0  —  ö>r  =  Ao)  .r  +  (oAr  +  Aa>Ar. 

Nun  kommt  aber  für  die  Reibung  bei  der  Rotation  nicht  die 
Differenz  der  absoluten  Geschwindigkeiten  in  Frage,  denn  wenn  eine 
Flüssigkeit  mit  konstanter  Winkelgeschwindigkeit  o>  in  verschiedenen 
Entfernungen  von  der  Rotationsachse  rotiert,  verschieben  sich  trotz 
verschiedener  absoluter  Geschwindigkeiten  die  Flüssigkeitsringe  nicht 
gegeneinander  und  reiben  sich  daher  auch  nicht.  Es  kommt  vielmehr 
hier  nur  die  relative  Geschwindigkeitsdifferenz  Q' Q^'  in  Frage,  für 
welche  gilt: 

^'Q"  =  g'<2-(y'g=:(a>  +  Aa))(r  +  Ar)-a>(r  +  Ar)  =  r.Att>  +  Aa).Ar. 

Das  Geschwindigkeitsgefälle  pro  Zentimeter  Radius  wird  dann: 

Aa> 


Ar 


-j-  Ao) 


und   beim  Uebergang  zur  Grenze  r  -3 — .     Wir  betrachten   nun   weiter 

die  Flüssigkeitsmenge,  welche  zwischen  den  zu  dem  Kreis  I  und  dem 
beliebigen  Kreis  II  gehörigen  Zylindermantelflächen  und  zwei  auf  der 
gemeinsamen  Zylinderachse  senkrechten,  in  1  cm  Entfernung  voneinander 
die  Zylindermantelflächen  schneidenden  Ebenen  rotiert.  Der  heraus* 
geschnittene  Flüssigkeitsring  befindet  sich  in  einer  mit  der  Zeit  unver- 
änderlichen Rotation,  infolgedessen  müssen  die  Drehmomente  der  an 
der  inneren  und  äußeren  Zylinderfläche  angreifenden  Kräfte  mit  bezug 
auf  die  gemeinsame  Rotationsachse  einander  entgegengesetzt  gleich  sein. 
Das  Drehmoment  der  auf  die  äußere  Zylinderfläche  I  wirkenden  Kräfte 
ist  nun: 

2r«  .  1  .ijr  -;—./'  =  2ffinr^  — ; — . 
'      dr  *       dr 

Nennen  wir  das  Drehmoment  der  an  der  inneren  Zylinderfläche  an- 
greifenden Kräfte,  das  gleich  groß  und  entgegengesetzt  gerichtet  wie 
das  vorige  sein  muß,  Jf,  so  gilt: 

dr 
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wo  die  Oröße  M  von  r  unabhängig  sein  muß,  da  wir  den  Kreis  II  be- 
liebig legen  können.    Integrieren  wir  diese  Gleichung  nach  r,  so  wird: 

0)  — i 5-  +  Konst. 

Setzen  wir  für  r  einmal  den  Radius  a  des  inneren  auf  einen  tordier- 
baren  Draht  aufgehängten  Zylinders,  und  das  zweite  Mal  den  Radius  h 
des  äußeren  rotierenden  Zylinders  und  bedenken,  daß  dann  (o  einmal 
den  Wert  Null  und  das  zweite  Mal  den  Wert  der  Winkelgeschwindig- 
keit fi  des  äußeren  Zylinders  annimmt,  so  können  wir  den  Wert  von  M 
ermitteln  und  erhalten: 

M=i%fi,  S^\  Q (249) 

o^  —  a^ 

Dieses  Drehmoment  M  wird  also  auf  den  inneren  aufgehängten  Zylinder 
ausgeübt,  wenn  der  äußere  sich  mit  der  konstanten  Winkelgeschwindig- 
keit Q  bewegt.  Haben  beide  Zylinder  nicht  die  Länge  1,  sondern  l  cm, 
so  hat  natürlich  M  den  Z-fachen  Betrag.  Dem  auf  den  inneren  Zylinder 
ausgeübten  Drehmoment  M  wird  bei  einer  bestimmten  Drehung  7  g^g^i^ 
die  Ruhelage  das  durch  die  Torsion  des  Auf  hängedrahtes  hervorgerufene 
Drehmoment  das  Oleichgewicht  halten.  Hat  der  Aufhängedraht  die 
Länge  />,  den  Radius  r  und  den  Torsionsmodul  <&,  so  ist  das  von  ihm 
ausgeübte  Drehmoment  ^) : 

In.    =  — ■ 

2Z 

Durch  Oleichsetzung  von  Jf  und  M*  wird  weiter: 

Wenn  man  den  auf  dem  Draht  aufgehängten  inneren  Zylinder  von  dem 
Trägheitsmoment  J  frei  schwingen  läßt  und  seine  ganze  Schwingungs- 
dauer T  nennt,  so  gilt  weiter: 

Berechnet  man  aus  dieser  Oleichung  r^^  und  setzt  den  Wert  in  die 
vorige  Oleichung  ein,  so  erhält  man  endlich  für  den  Reibungskoeffi- 
zienten Y]  die  Oleichung: 

__  wcp.7. (&*  —  «*) 

eine  Oleichung,  die  mit  der  auf  S.  301  gegebenen  übereinstimmt  und 
lauter  bequem  meßbare  Orößen  enthält. 


')  Siehe  z.  B.  F.  Kohlrausch,  Lehrbuch  der  praktischen  Physik,  11.  Aufl., 
S.  224  f. 
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Es  ist  klar,  daß  auch  hier  61.  (249)  nur  so  lange  gilt,  als  die 
Flüssigkeitsbewegung,  wie  vorausgesetzt,  ohne  Wirbel  verläuft.  Ueber- 
schreitet  die  Winkelgeschwindigkeit  Q  einen  bestimmten  kritischen  Be- 
trag, so  besteht  Gl.  (249)  nicht  mehr.  Dies  zeigten  die  Versuche  Cou- 
ettes^),  der  mit  zwei  Zylindern  von  14,39  und  14,64  cm  Radius  die 
Reibung  des  Wassers  gemessen  hat.     Er  konstruierte  Kurven  von  dem 

Fi^.  194. 


in  Fig.  194   veranschaulichten  Typus,    wo   die  Abszissen    die  Winkel- 
geschwindigkeiten Q   des   rotierenden  Zylinders   und   die  Ordinaten   die 

Größen  -q-  sind. 

Solange  der  Poiseuillesche  Zustand  vorherrscht,   gilt  die  Pro- 

M 

portionalität  zwischen  M  und  Q,  also  Eonstanz  des  Quotienten  -7^,  von 

dem  kritischen  Wert  für  Q,  der  zu  dem  Punkt  B  gehört  (1  Umdrehung 

M 

pro  Sekunde),  steigt  -^  beträchtlich.    Die  punktierte  Strecke  stellt  das 

instabile  Gebiet  zwischen  Poiseuilleschem  und  Reynoldsschem  Zu- 
stand dar. 


Dämpfungsmethode. 

Ebenso  wie  bei  den  Gasen  kann  man  auch  bei  Flüssigkeiten  aus 
der  Dämpfung  der  in  den  Flüssigkeiten  erfolgenden  Schwingungen  einer 
Scheibe  den  Reibungskoeffizienten  berechnen.  Diese  Methode  hat  schon 
C.  A.  Coulomb*)   angewendet,   während   sie  von  J.  Cl.  Maxwell') 


>)  M.  Couette,  Ann.  chim.  phys.  (6),  21,  433  (1890). 
=»)  C.  A.  Coulomb,  M^m.  de  Tlnstitut,  8,  261  (17H8). 
')  J.  Cl.  Maxwell,  Collected  Papers,  Bd.  11.  S.  1. 
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und  0.  E.  Meyer  ^)  theoretisch  und  experimentell  ausgearbeitet  wurde. 
Bei  hohen  Temperaturen  ist  diese  Methode  der  schwingenden  Scheibe 
von  Gh.  F.  Fawsitt^)  angewendet  worden.  Endlich  ist  hier  noch  eine 
Methode  von  H.  v.  Helmholtz  und  G.  r.  Piotrowski^)  zu  erwähnen, 
nach  der  eine  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllte  hohle  Metall- 
kugel, die  an  einem  Draht  aufgehängt  ist,  um  diesen  in  Schwingungen 
versetzt  wird.  Aus  dem  logarithmischen  Dekrement  läßt  sich  y]  ab- 
leiten. 

Fallgeschwindigkeitsmethode. 

Für  den  Fall  einer  Kugel  in  einem  unbegrenzten,  zähen  flüssigen 
oder  gasförmigen  Medium  hat  6.  0.  Stokes^)  ein  nach  ihm  benanntes 
Gesetz  hergeleitet,  das  jedoch  nur  für  sehr  geringe  Fallgeschwindigkeit 
gilt.  Wenn  eine  Kugel  in  einem  zähen  Medium  fällt,  so  umkleidet  sie 
sich  mit  einer  Flüssigkeitsschicht,  die  relativ  zur  Kugel  ruht,  aber  sich 
gegen  die  nach  außen  gelegenen  Flüssigkeitsschichten  reibt.  Der  Wider- 
stand, welcher  der  Bewegung  der  Kugel  entgegengesetzt  wird,  ist  nach 
Stokes  gegeben  durch  den  Ausdruck  Gn-qrc^  wo  r  der  Kugelradius 
und  c  die  Geschwindigkeit  der  fallenden  Kugel  ist.  Die  Fallgeschwindig- 
keit steigert  sich  so  lange,  bis  der  Widerstand,  den  die  Kugel  durch 
die  Flüssigkeitsreibung  erfährt,  gleich  der  auf  die  Kugel  wirkenden 
Schwerkraft  ist,  bis  also  gilt: 

4 
ßictirc  =  -ö-  ^r^  (p  —  8)  g^ 

wo  p  die  Dichte  der  Kugel  und  8  die  der  Flüssigkeit  ist.  Für  t]  folgt 
somit : 

l  =  -|--^(p-8)flr (250) 

WO  €  die  Grenzgeschwindigkeit  ist.  Bezüglich  dieser  Methode  zur  Be- 
stimmung von  IQ  sei  insbesondere  auf  eine  Untersuchung  R.  Laden- 
burg s  ^)  hingewiesen.  Bezüglich  der  Anwendung  einer  hierher  gehörigen 
Methode  auf  geschmolzene  Salze  sehe  man  eine  Arbeit  von  K.  Arndt^). 
Die  Stokes  sehe  Methode  wird  uns  übrigens  noch  bei  der  Bestimmung 
des  elektrischen  Elementarquantums  begegnen. 


')  0.  E.  Meyer,  Ann.  d.  Phys.  (2),  118,  85  (1861);  ib.  (3),  82,  642  (1887); 
vgl.  auch  die  Arbeit  W.  Königs,  Ann.  d.  Phys.  (3),  82,  194  (1887). 

•)  Ch.  F.  Fawsitt,  Proc.  Roy.  Soc.  A.  80,  290  (1908). 

3)  H.  V.  Helmholtz  u.  G.  v.  Piotrowski,  Wien.  Ber.  60,  107  (1860). 

*)  Cr.  G.  Stokes,  Cambr.  Phil.  Trans.  9,  8  (1850). 

*)  R.  La  den  bürg,  Inaug.-Biss.  München  1906;  Ann.  d.  Phys.  (4),  22,  287 
(1907);  28,  447  (1907). 

«)  K.  Arndt,  ZS.  f.  Elektrochem.  18,  578  (1907). 
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Besultate. 

Wir  wollen  zunächst  die  Reibung  der  Flüssigkeiten  bei  gewöhn- 
lichem Druck  betrachten  und  auf  die  Temperaturabhiingigkeit  ein- 
gehen. Es  zeigt  sich  durchweg,  daß  mit  steigender  Temperatur  die 
innere  Reibung  der  Flüssigkeiten  stark  mit  der  Temperatur  abnimmt. 
Dieses  Verhalten  ist  entgegengesetzt  dem  der  Gase,  deren  Reibung  mit 
der  Temperatur  stets  wächst.  Dieses  gegenteilige  Verhalten  von  Flüssig- 
keiten und  Gasen  deutet  auf  einen  verschiedenen  Mechanismus  der  Rei- 


o,oz* 


aozo 


Fig.  195'). 
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bung  hin,  auf  den  wir  jedoch  erst  in  der  kinetischen  Theorie  der  Flüssig- 
keiten eingehen  werden.  Poiseuille  hat  fttr  die  Temperaturabhängigkeit 
von  1]  die  empirische  Formel: 

1o 


7J  = 


i-j-ae  +  pe*' 


K.  F.  Slotte^)  die  empirische  Formel: 

gegeben,  wo  a,  b  und  c  Konstanten  sind.  L.  Graetz^)  stellte  die  für 
genügend  unterhalb  der  kritischen  (^o)  gelegenen  Temperaturen  6  gültige 
Formel : 


e-e, 


*)  Fig.  195  aus  F.  Auerbach,  Physik  in  graphischen  Darstellungen,  S.  55,  2. 
')  K.  F.  Slotte,  Ann.  d.  Phys.  (3),  14,  13  (1881). 
^)  L.  Graetz,  Ann.  d.  Phys.  (3),  S4,  28  (1888). 
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auf,  wo  A  und  B^  konstante  Zahlen  sind  (B^  eine  unter  dem  Schmelz- 
punkt liegende,  empirisch  zu  ermittelnde  Temperatur)  ^). 

Ein  allgemeines  Bild  Ton  der  Temperaturabhängigkeit  der  Größe  t] 
erhält  man  aus  Fig.  195,  in  welcher  die  tq- Werte  (CGS)  Ton  Wasser 
und  Quecksilber,  Alkohol,  Aether  und  Benzol  in  ihrer  Temperaturab- 
hängigkeit eingetragen  sind. 

Das  Wasser  ist  speziell  in  jüngster  Zeit  von  B.  Hoskin^*), 
E.  C.  Bingham  und  G.  F.  White*)  und  von  M.  Reinhold*),  weiter 


Fig.  196. 
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das  Quecksilber  hauptsächlich  von  E.  Warburg*)  und  von  K.  11.  Koch  •) 
und  der  interessante  Schwefel  von  L.  Rotinjanz'^)  untersucht  worden. 

')  Eine  weitere  Temperaturformel  siebe  bei  M.  Brillouin,  Ann.  chim.  phys. 
(8),  18,  197—213  (1909). 

«)  R.  Hosking,  Phil.  Mag.  (6),  17,  502—520  (1909);  18,  260—263  (1909). 
«)  E.  C.  Bingham  u.  G.  F.  White,  ZS.  f.  phys.  Chem.  80,  670  (1912). 
*)  M.  Reinhold,  Verh.  d.  B.  Physik.  Ges.  16,  903  (1913). 
*)  E.  Warburg,  Ann.  d.'Phys.  (2),  140,  367  (1870). 
«)  K.  R.  Koch.  Ann.  d.  Phys.  (3),  14,  1  (1881). 
•     ')  L.  Rotin  Jan  z,  ZS.  f.  phys.  Chem.  62,  609—621  (1908). 
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Daß  die  Temperaturkurven  sich  sehr  stark  geraden  Linien  bei  fast 
allen  Flüssigkeiten  nähern,  wenn  man  statt  der  iQ-Werte  die  reziproken 

"Werte  —  =  9,  die  sog.  Fluiditäten,  als  Ordinaten  aufträgt,  erkennt 

man  aus  der  von  E.  C.  Bingham^)  stammenden  Fig.  196. 

Die  Abweichungen  von  der  geraden  Linie  erkennt  man  leicht 
durch  die  strichlierten  Geraden,  welche  die  y]-  und  y- Werte  von  0  ®  und 
100^  bei  Wasser  und  Quecksilber  verbinden. 

Bezüglich  der  Zähigkeit  von  Flüssigkeiten  unter  höheren 
Drucken*)   ist  zu  bemerken,   daß  Röntgen^)   und  Warburg  und 

Fig.  197. 
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Sachs')  für  alle  untersuchten  Flüssigkeiten  eine  Zunahme  von  y]  mit 
wachsendem  Druck  feststellten,  wobei  wieder  nur  das  Wasser  in  ab- 
normer Weise  eine  Verminderung  von  7]  bei  Drucksteigerung  auf- 
wies.    Nennt  man  7]^  den  Reibungskoeffizienten   bei  1  Atm.  Druck,   so 


gilt  für  einen  Ueberdruck  p 


qcm 


nach  Warburg  und  Sachs  die  Glei- 


chung 1]  =  TQo  (1  +  ap),  wo  für  a  bis  zu  150  Atm.  die  folgenden  Werte 
gefunden  wurden: 

Kohlensäure       Aether  Benzol  Wasser 

a .  W  UIO  730  930  - 170 

e  25,1  20  20  20 

Die  Daten  R.  Cohens*)  für  Wasser  sind  in  Fig.  197  veranschau- 
licht, in    der  Isothermen   mit  Drucken  in   Atmosphären  als  Abszissen 


')  F.  C.  Bingham,  Phys.  Rev.  (1),  85,  407—433  (1912);  (2),  1,  96—123  (1913). 

')  Es  ißt  za  beachten,  daß  nicht  die  treibenden  Druckdifferenzen  1>ei  der 
ungewandten  Transpirationsmethode  groß  sind,  sondern  der  gesamte  Druck,  unter 
dem  die  untersuchte  Flüssigkeit  steht. 

')  Siehe  die  auf  S.  568  genannten  Literatnrstellen. 
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und  den  Größen 


W«    '~'    V«  = 


^.» 


— ,  d.  h.  den  relativen  Aenderungen  der  Durch- 


flußzeiten  einer  konstanten  Flüssigkeitsmenge  durch  den  Transpirations- 
apparat als  Ordinaten  verzeichnet  sind. 

Man  sieht,  daß  die  Isothermen  mit  steigendem  Druck  einem  Mini- 
mum zustreben,  ohne  daß  dasselbe  von  R.  Cohen  erreicht  wurde. 
L.  Häuser^)  konnte  zeigen,  daß  oberhalb  32^  eine  Drucksteigerung 
auch  beim  Wasser  wie  bei  den  anderen  Flüssigkeiten  in  normaler  Weise 
eine  Zähigkeitszunahme  bedingt'). 

Ein  besonderes  Interesse   beanspruchen  die  Versuche  Warburgs 

JFig.  198. 


10     20     30    ^     50     60     70    80     90 
(f'lO^  — > 

und  Babos')   über  die  innere  Reibung  von  flüssiger  GO^,   deren  Ver- 
suchsresultate in  Fig.  198  niedergelegt  sind. 

Als  Abszissen  sind  die  Dichten  S.IO',  bezogen  auf  Wasser  als 
Einheit,  und  als  Ordinaten  die  iQ-Werte .  10^  eingetragen.  Es  sind  zwei 
Isothermen  für  32,6  ^  und  40,3  ®  für  den  gasförmigen  Zustand  (kritische 
Temperatur  von  CO,  31,P)  und  eine  Isotherme  für  den  flüssigem  Zu- 
stand (25,1^)  eingetragen.  Aus  den  Kurven  erkennt  man  zunächst,  daß 
sowohl  im  verdichtet  gasförmigen  als  flüssigen  Zustand  für  die  Variation 
von  Y]  in  erster  Linie  die  Variation  der  Dichte  S  maßgebend  ist,  indem 
die  Dichtewerte  als  Abszissen  einen  glatten  Eurvenzug  ergeben.  Die 
Variation  von  i\  mit  der  Dichte  im  verdichtet  gasförmigen  Zustand  ist 
zu  beachten,  da  im  verdünnten  gasförmigen  Zustand  t\  von  der  Dichte 
unabhängig  ist.  Die  zugehörigen  Drucke  variieren  für  die  Isotherme 
bei  25,1  <>  zwischen  105  und  70  Atm.,   für  die  bei  32,6 «  von  107  bis 

')  Siehe  die  apf  S.  569  genannten  Literaturstellen. 

*-*)  Siehe  auch  die  Viskositätskurven  Tammanns  für  Wasser  bei  hohen 
Drucken  in  G.  Tara  mann,  Ueber  die  Beziehungen  zwischen  den  inneren  Kräften 
und  Eigenschaften  der  Lösungen,  S.  145  f.,  Hamburg  u.  Leipzig,  L.  Voß  1907. 
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43  Atm.  und  für  die  bei  40,3^  von  115  bis  45  Atm.  Die  Drucke  sind 
durchaus  fttr  den  Eurvenzug  nicht  maßgeblich.  Zu  beachten  ist  femer 
die  geringe  Temperaturabhängigkeit  von  y]  bei  konstantem  8  im  ver- 
dichtet gasförmigen  Zustand,  femer  die  sehr  geringe  Größe  von  ir]  der 
flüssigen  CO,  im  Vergleich  z.  B.  zu  dem  ca.  15mal  zäheren  Wasser.   In 

Fig.  198  a. 


■7-/   N    /> 

yiskasUiUsleodnzimt  xio^ 


Fig.  198  sind  noch  die  7)- Werte  für  die  im  Gleichgewicht  mit  dem  ge- 
sättigten Dampf  stehende  flüssige  CO,  von  5,  10,  15,  20  und  25^ 
eingetragen.  Man  sieht,  daß  die  Kurve  für  die  gasförmige  CO,  und  die 
für  flüssige  CO,  bei  kontinuierlicher  Variation  von  S  kontinuierlich  in- 
einander übergehen.  Interessant  ist  es,  eine  Kurve  konstanter  Dichte 
(z.  B.  8  =  0,85)  zu  verfolgen,  d.  h.  die  Variationen  von  ij  mit  der  Tem- 
peratur bei  konstantem  S  zu  betrachten.  Gebt  man  von  5  ^  aus,  so  ver- 
mindert sich  bis  20®  der  T]-Wert  der  flüssigen  CO,  kontinuierlich,  die 
Isothermen  für  32,6  ^  und  40,3  ®  liegen  aber  ebenso  wie  die  von  5  ®  bis 
20®  über  der  Isotherme  von  25,1®.     Es  muß   daher  bei  konstantem  8 
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der  T]-Wert  zwischen  20  und  30^  ein  Minimum  erreichen  und  dann 
wieder  wachsen.  Dies  entspricht  der  Tatsache,  daß  if]  bei  Flüssigkeiten 
mit  steigender  Temperatur  abnimmt,  bei  Oasen  dagegen  wächst. 

Ein  ganz  analoges  Resultat  erhielt  P.  Phillips^),  der  ebenfalls 
CO2  bei  hohen  Drucken  untersuchte.  In  Fig.  198  a  sind  seine  Yersuchs- 
ergebnisse  gezeichnet  und  zwar  in  Gestalt  von  Isothermen  mit  Drucken 
als  Ordinaten  und  t] .  lO'^  als  Abszissen.  Die  unter  der  kritischen  Tem- 
peratur liegenden  Isothermen  sind  von  theoretischen  Gesichtspunkten 
aus  ergänzt').  Wie  man  sieht,  sind  die  Isothermen  komplizierte 
Kursen.    Stellt  man  dagegen  t)  nicht  in  Abhängigkeit  vom  Druck,  son- 

Fig.  198  b. 


dern  von   der  Dichte  dar  (Fig.  198  b),   so  bekommt  man  wieder  einen 
glatten  Kurvenzug  ^). 

Sowohl  aus  den  Versuchen  War burgs  und  Babos  als  aus  denen 
von  Philipps  geht  also  hervor,  daß  in  erster  Linie  für  die  innere 
Reibung  iQ  von  Flüssigkeiten  und  stark  verdichteten  Gasen  die  Dichte, 
bzw.    das    spezifische  Volumen    maßgeblich    ist   und    die    Druck-    und 

')  P.  Philipps,  Proc.  Roy.  Soc.  A.  87,  48—61  (1912). 

')  Die  Reibungsdruckisothermen  nehmen  unter  der  kritischen  Temperatur 
einen  analogen  Verlauf  wie  Volumdruckisothermen  (s.  später).  Die  horizontalen 
strichlierten  Linien  deuten  den  zur  Isotherme  gehörigen  Dampfdruck  an.  Für  die 
Reibungskonstante  ^l  scheint  ebenso  wie  für  die  Dichte  h  (s.  Gesetz  von  Cailletet 
und  Mathias  S.  479)  ein  Gesetz  der  Mittellinie  zu  existieren,  aus  dem  man  bei 
Kenntnis  der  kritischen  Temperatur  leicht  die  kritische  Reibung  ti&Q  berechnen 
kann.  Die  Isothermenteile  AB  beziehen  sich  auf  die  Reibung  der  überhitzten 
Flüssigkeit,  die  CD  auf  die  des  übersättigten  Dampfes. 

')  Siehe  noch  die  während  des  Druckes  erschienene  Arbeit  von  0.  Faust« 
Gott.  Nachr.  1914,  S.  489—508,  in  der  die  innere  Reibung  von  Aethyläther.  Schwefel- 
kohlenstoff und  Aethylalkohol  bis  zu  Drucken  von  3000  kg/qcm  zwischen  0'  und  50° 
untersucht  wurde.  £s  ergab  sich  für  die  nicht  assoziierten  Stoffe  Aethyläther  (von 
1000  kg/qcm  ab)  und  Schwefelkohlenstoff  (von  1500  kg/qcm  ab)  bei  konstantem 
Druck  eine  geradlinige  Abhängigkeit  des  -q  von  der  Temperatur  oder  dem  Volumen. 


k 
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Temperaturvariationen  den  Yj-Wert  nur  insoferne  beeinflussen,  als  sie 
die  Dichte,  bzw.  das  spezifische  Volumen  der  Substanz  ändern.  In  der 
Tat  konnte  A.  J.  Batschinski  ^)  in  einer  jüngst  erschienenen  inter- 
essanten Abhandlung  zeigen,  daß  eine  Gleichung: 

c 


V 


a> 


die  experimentellen  Daten  bei  nicht  assoziierten  Flüssigkeiten  und  eben- 
solchen verdichteten  Gasen  sehr  gut   wiedergibt.     In   dieser  Gleichung 

Fig.  198  c. 

}  Fig.  198  d. 


05« 


JJ? 


/ 


nuiäaif 


w 


soo 


6.  PentaD,  7.  Isopentan,  8.  Hexan,  10.  Hep- 
tan,  12.  Oktan,  60.  Aethylätner. 


24.  Tetrachlorkohlenstoff  (NB.  Um  Raum 
zn  sparen,  ist  diese  Linie  nach  oben  um 
0,4  Terschoben),  56.  Methylformiat, 
67.  Aethylformiat,  68.  Propylformiat, 
59.  Methylacetat,  60.  Aethylacetat,  68.  Me- 
thylpropionat,  60.  Benzol,  76.  Essigsäure. 


bedeutet  r  das  spezifische  Volumen   der  Substanz   und   c  und  o>  sind 
zwei  für  die  Substanz  charakteristische  Konstanten.     In  der  Form: 


r  r=  0)  -}- 


1 


erkennt  man  die  lineare  Abhängigkeit  zwischen  v  und  der  Fluidität 


1 


Batschinski  prüfte  seine  Gleichung  graphisch  und  rechnerisch  an  66 
nicht  assoziierten  Substanzen  und  fand  nur  Abweichungen  von  etwa 
höchstens  l^/o').  In  den  Fig.  198c  und  d  sind  einige  völlig  gerad- 
linige Fluiditätsvolumkurven  nach  den  Daten  von  Thorpe  und  Rodger 

•)  A.  J.  Batschinski,  ZS.  f.  phys.  Chem.  84,  643—706  (1913). 
-)  FQr  assoziierte  Flüssigkeiten  bekommt  man  gekrümmte  Linien. 
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gezeichnet.  Die  Variation  des  spezifischen  Volumens  ist  allein  durch 
die  Temperatur'änderung  der  Flüssigkeiten,  die  unter  ihrem  Dampf- 
druck stehen,  hervorgerufen  zu  denken  (Fig.  198  c  u.  d). 

Pig.  198  e. 


1.  Aethyläther,  2.  Aethylacetat,  3.  Benzol. 

Die  Abszissen  sind  die  Fluiditäten  im  CGS-System,  die  Ordinaten 
die  spezifischen  Volumina  in  Kubikzentimetern,     In  der  Fig.  198  e  sind 

Pig.  198  f. 


Fluidität 


79.  Methylalkohol,  80.  Aethylalkohol,  81.  Propylalkohol,  es.  Isopropylalkohol,  83.  Butyl- 

alkoholp  84.  Isobatylalkohol.  86.  Amylalkohol  (optisch  inaktiv),  86.  Amylalkohol  (optisch 

aktiv),  87.  Trimethylkarbinol,  88.  Dimethyläthylkarbino),  8».  AUylalkohol. 
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die  geradlinigen  Fluiditätskurven  von  Aether,  Aethylacetat  und  Benzol 
weit  über  ihren  Siedepunkt  verfolgt  (Temp.  0— 100,4 «,  0—183,  0—185,7). 

Weiter  sind  in  der  Pig.  198  f  die  gekrümmten  Fluiditätskurven 
der  assoziierten  (s.  w.  u.)  Alkohole  gezeichnet,  wobei  als  Abszissen 
wieder  die  Fluiditäten  im  CGS-System, 
als  Ordinaten  die  spezifischen  Volumina    ^^^  '  ^*      ^' 

bezogen  auf  das  bei  0^  als  Einheit  auf- 
getragen sind. 

In  Fig.  198  g  ist  endlich  die  Flui- 
ditätskurve  der  zum  Teil  flüssigen,  zum 
Teil  gasförmigen  CO^  nach  den  Daten 
von  Philipps  konstruiert. 

In    ihr    sind    sämtliche    Beobach- 
tungen,   die   Philipps   zwischen    20^ 
und    40  •   und    zwischen    Drucken    von    zJCl 
1  ,bis   120  Atm.   anstellte,   verzeichnet. 

Man  sieht,  daß,  sowohl  wenn  die  Variationen  des  v  durch  Temperatur- 
änderungen, als  auch  wenn  sie  durch  Druckänderungen  hervorgerufen 
werden,  die  Fluiditätskurve  eine  gerade  Linie  ist. 

Zum  Schluß  des  Abschnittes  sei  noch  in  Tab.  68  (S.  594)  eine  Ueber- 
sicht  über  die  y)- Werte  ^)  einiger  Flüssigkeiten  im  CöS-System  gegeben. 

Anhangsweise  wollen  wir  noch  hier  erwähnen,  daß  auch  eine 
Verschiebungselastizität  bei  Flüssigkeiten  nachgewiesen  worden  ist. 
Es  sind  hierfür  die  interessanten  Arbeiten  von  6.  Tammann  und 
L.  Lauer*)  sowie  von  G.  Tammann  und  0.  Faust')   zu  erwähnen. 


6.  Die  WärmeleitfAhigkeit  der  Flüssigkeiten. 

Da  die  Wärmeleitfähigkeit  in  erster  Linie  den  Physiker  interessiert, 
können  wir  uns  hier  kurz  fassen*).  Wir  wollen  nur  eine  absolute  und 
eine  relative  Methode  zur  Bestimmung  der  Wärmeleitfähigkeit  von 
Flüssigkeiten  skizzieren. 

Von  den  absoluten  Methoden  sei  die  sogenannte  Lamellenmethode 
an  Hand  der  Versuchsanordnung  von  Ch.  H.  Lees  *)  erläutert  (Fig.  199). 


')  TT)  hat  die  Dimension  cm— i  g  sec— i. 

^)  G.  Tammann  u.  L.  Lauer,  ZS.  f.  phys.  Chem.  68,  141—150  (1908). 

»)  G.  Tammann  u.  0.  Faust,  ZS.  f.  phys.  Chem.  71,  51—58  (1910). 

*)  Wir  verweisen  auf  L.  Graetz,  Die  Wärmeleitung  von  Flüssigkeiten  in 
Winkelmanns  Handbuch  d.  Physik,  2.  Aufl.  Bd.  III,  S.  514— :>26,  und  auf  0.  D. 
Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik,  Bd.  111,  S.  377—387. 

*)  Ch.  H.  Lees,  PhiL  Trans.  A,  191,  399  (1898). 
Jellinek,  Lehrbach  der  physikalischen  Chemie.    I.  38 
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Eine  relativ  dünne  Schicht  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  be- 
findet sich  innerhalb  eines  Ebonitringes  zwischen  zwei  Eupf ersehe  iben  K^ 
und  £3.  In  die  Flüssigkeit  wird  von  oben  her  pro  Zeiteinheit  eine 
genau  bekannte  Wärmemenge  Q^  geschickt.  Bei  Wärmeleitfähigkeits- 
messungen von  Flüssigkeiten  muß  die  Erwärmung  stets  von  oben  her 
erfolgen,  da  sonst  Eonvektion  in  der  Flüssigkeit  (Aufsteigen  der  heißeren 
leichten  Flüssigkeitsschichten  von  unten  nach  oben)  und  konvektioneller 
Wärmetransport  stattfindet.  Oberhalb  der  Eupferscheiben  K^  befinden 
sich  noch  eine  Glasscheibe  G  und  zwei  weitere  Eupferscheiben  K^  und 
if,  zwischen  denen  sich  eine  elektrische  Heizspirale  befindet.    Der  ganze 


Fig.  199. 


rer  K 


Kupfer 


Kt 


Glas 


Kupfiep        Kz 


Ebonit   Flüssigkeit    JC 


AT, 
AT2 


Ebonit 


JQipfisp       Kg 


ATj 


Aufbau  befindet  sich  in  einem  allseits  geschlossenen  Gefäß  konstanter 
Temperatur.  Die  Temperaturtiberschüsse  von  K^^  K^  und  K^  (ATj,  A  T,, 
AT3)  tiber  die  Temperatur  der  Hülle  werden  durch  drei  in  Ä",,  Z",,  K^ 
isoliert  eingeführte  Thermoelemente  gemessen.  Die  der  Hülle  zuge- 
kehrten Außenflächen  der  Eupfer-  und  Glasscheiben  sind  geschwärzt, 
um  eine  definierte  Wärmestrahlung  zu  geben.  Nennt  man  die  Wärme- 
leitfähigkeit ^),  den  Querschnitt  und  die  Dicke  der  Glasplatte  A;,g,  und  (h 
so    ist  die   durch    den    mittleren   Querschnitt  derselben  pro  Zeiteinheit 

ATi  -AT, 


gehende  Wärmemenge   k^.q^. 


Durch    die    geschwärzte 


Oberfläche  F^  der   Glasscheibe   wird  pro  Zeiteinheit   die  Wärmemenge 

0 1\ . ^-^ ^  ausgestrahlt,  wo  o  die  bekannte  Strahlungskonstante 

eines  schwarzen  Eörpers  ist.  Die  zur  Hülle  gestrahlte  Wärmemenge 
kann  nämlich  bei  kleinen  Temperaturdifferenzen  zwischen  Strahler  und 
Hülle  dieser  Temperaturdifferenz  proportional  gesetzt  werden. 

Die  untere  Hälfte  der  Glasoberfläche  strahlt  dann  angenähert: 


^)  Siehe  die  Definition  derselben  S.  808  dieses  Buches. 
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^'  4 


SO  da&  durch  die  untere  Glasfläche  nach  K^  die  Wärmemenge: 


AT, -AT,  ^,     AT, -I-Ai; 


kommt. 

Von  dieser  Wärmemenge  Q^  geht  auf  dem  Wege  durch  die  Kupfer- 
scheibe 2  noch  die  Wärmemenge  o.JP'^.AT,  durch  Strahlung  verloren, 
so  daß  nur  mehr  die  Wärmemenge: 

n-z.     ^    AT^-AT,  AT^  +  A^^       „i^Ar 

an  der  Flüssigkeitsgrenzfläche  ankommt.  Setzen  wir  die  Glaskonstanten 
als  bekannt  voraus,  so  wissen  wir  auch  die  ankommende  Wärmemenge  Q^. 
Von  dieser  Wärmemenge  passiert  nun  ein  Teil  die  Flüssigkeit,  ein  Teil 

Fig.  200  a. 


Fig.  200  b. 


SaftariB 


den  Ebonitring.  Nennen  wir  kph  (in  und  (Ifi  Wärmeleitfähigkeit,  Quer- 
schnitt und  Dicke  der  Flüssigkeitsscheibe,  so  geht  die  Wärmemenge 
AT, -AT3 


kyi  .  qFl  . 


^Fl 


pro  Zeiteinheit   durch  die   Flüssigkeit  und   eine 


andere  Wärmemenge  A  (AT,  —  AT3)  durch  den  Ebonitring,  wo  A  eine 
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empirisch  zu  ermittelnde  Apparatenkonstante  ist.  Es  gilt  somit  die 
Gleichung: 

AT   —  AT 

(AFI 

Die  Eonstante  J^  wird  von  Lees  ermittelt,  indem  er  statt  der  Flüssig- 
keitsscheibe eine  Schicht  von  Luft,  deren  A;-Wert  bekannt  ist,  bei  den 
Versuchen  benutzt.  Nach  Ermittlung  von  A  kann  man  aus  der  letzten 
Gleichung  auch  die  Wärmeleitfähigkeitskonstante  h  der  Flüssigkeit  be- 
rechnen. 

Eine  sehr  genaue  relative  Methode  zur  Bestimmung  der  Wärme- 
leitfähigkeiten und  Flüssigkeiten  ist  in  jüngster  Zeit,  wie  wir  bereits 
bei  den  Gasen  (S.  312)  erwähnten,  in  Fortentwicklung  der  Schleie r- 
macherschen^)  Methode  von  A.  Eucken^)  und  von  R.  Goldschmidt^) 
ausgearbeitet  worden. 

Die  Apparatur  samt  der  Wh e at st on eschen  Brückenschaltung 
ist  in  Fig.  200  a  und  b  (S.  597)  gegeben. 

Es  wird,  genau  so  wie  bei  dem  Apparat  von  Fig.  60,  pro  Zeit- 
einheit eine  genau  bekannte  Wärmemenge  in  einem  Platindraht  durch 
den  elektrischen  Strom  entwickelt  und  diese  Wärmemenge  Q  fließt  durch 
die  den  Draht  umgebende  Flüssigkeit  zu  einem  konaxialen  metallischen 
Außenrohr  ab.  Die  Temperaturdifferenz  A  T  zwischen  Draht  und  Außen- 
rohr wird  ebenfalls  gemessen.  Weiß  man  die  Apparatdimensionen  (r, 
Radius  des  Drahtes,  r^  des  Außenrohres,  /  Länge  des  Drahtes),  so  kann 
man  nach  der  Gleichung  (S.  312): 

_  2ic/AT 

auch  den  absoluten  Wert  von  h  bestimmen.  Mißt  man  mit  demselben 
Apparat  zwei  verschiedene  Flüssigkeiten,  so  gilt  die  ohne  weiteres  klare 
Gleichung: 

k,    ^     (2,  AT/ 

aus  der  man  bei  bekanntem  k^  auch  h^  berechnen  kann. 

Der  eigentliche  Heizdraht  in  dem  Apparat  von  Fig.  200  a  ist  nun 
der  Platindraht  a  (0,05  mm  Durchmesser),  der  innerhalb  eines  ca.  2  mm 


»)  A.  Schleiermacher,  Ann.  d.  Phys.  (3),  84,  623  (188^). 

«)  A.  Eucken,  Phys.  ZS.  12,  1101  (1911);  siehe  auch  A.  Eucken,  Warnie- 
leitung  in  Stählers  Handbuch  der  Arbeitsmethoden  in  der  anorganischen  Chemie. 
Bd.  III,  1,  S.  595-601. 

»)  R.  Goldschmidt,  Phys.  ZS.  12,  417  (1911). 
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weiten  Silberrohres,  durch  Tonröhren  c  isoliert,  axial  ausgespannt  ist. 
Das  Silberrohr  ist  an  einem  Kupferblock  A  angelötet,  der  auf  Metall- 
spänen in  einem  Glasrohr  steht.  Der  Heizdraht  a  wird  durch  Stahl- 
federn f  und  Schrauben  d  gespannt.  Die  Schrauben  sind  durch  zwei 
Olimmerplatten  g^  und  g^  gegen  A  isoliert.  Das  Glasgefaß  ist  mit  der 
zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllt.  Würde  man  nun  aus  dem  wäh- 
rend eines  Heizversuches  gemessenen  Widerstand  des  Heizdrahtes  a  so- 
wie der  Spannungsdifferenz  an  seinen  Enden  die  in  ihm  entwickelte 
und  nach  dem  Silberrohr  fließende  Wärmemenge  Q,  sowie  femer  aus 
der  Widerstandsänderung  des  Drahtes  beim  Heizen  seine  Temperatur- 
erhöhung bestimmen,  so  würde  man  einen  beträchtlichen  Fehler  be- 
gehen. Der  Fehler  wird  durch  die  Wärmeleitung  der  Enden  des  Heiz- 
drahtes hervorgerufen,  vermöge  deren  von  der  Wärmemenge  Q  nur  ein 
Teil  nach  dem  Silberrohr  durch  die  Flüssigkeit  transportiert  wird  und 
die  Temperatur  des  Heizdrahtes  nur  in  der  Mitte  konstant  ist.  Dieser 
Fehler  wird  umgangen  durch  folgenden  Kunstgriff.  Auf  der  anderen 
Seite  des  Kupferblockes  ist  ein  kleineres  Stück  h  desselben  Heizdrahtes 
in  vollkommen  analoger  Weise  ausgespannt.  Die  Drähte  a  und  h  sind 
aber  in  entgegengesetzten  Seiten  der  Wh eats toneschen  Brücke  ein- 
geschaltet, wie  Fig.  200b  zeigt,  so  daß  A  einen  Brückenpunkt  bildet. 
Der  Heizdraht  6,  der  von  dem  gleichen  Heizstrom  wie  a  durchflössen 
wird,  kompensiert  nun  die  beiden  Enden  von  a,  so  daß  in  der  Wheat- 
stone sehen  Brücke  durch  den  Vergleichswiderstand  (w^  und  w^  parallel 
geschaltet)  stets  nur  ein  und  derselbe  mittlere  Teil  des  Heiz- 
drahtes (in  Fig.  198  b  markiert),  der  sich  auf  konstanter  Temperatur 
befindet,  gemessen  wird.  —  Man  mißt  zunächst,  indem  alle  Apparatteile 
gleiche  Temperatur  haben,  mit  einem  schwachen  Meßstrom  den  Wider- 
stand des  mittleren  Teiles  von  a,  schickt  dann  den  Heizstrom  wieder 
hindurch  und  mißt  die  Widerstandsänderung,  wodurch  man  AT  erhält. 
Die  in  dem  mittleren  Teil  von  a  entwickelte  Energie  erhält  man  durch 
Multiplikation  seines  Widerstandes  mit  dem  Quadrat  der  Heizstromstärke, 
welch  letztere  durch  Messung  der  Spannung  über  dem  bekannten  Ver- 
gleichswiderstand (u?!,  w^  mittels  des  Kompensationsapparates  ermit- 
telt wird.  Wie  eingangs  erwähnt,  kann  der  Apparat  auch  zu  absoluten 
Bestimmungen  von  k  dienen. 

Einige  Zahlenwerte  für  h  (CQS- System    -pz — ; 1,    sowie 

®  V  cm  Grad  sec  / 

einige  Temperaturkoeffizienten  in  der  Nähe  der  Zimmertemperatur  sind 
in  Tab.  69  verzeichnet.  Die  Temperaturkoeffizienten  sind  durch  die 
Formel  i  =  ä?o  (1  +  a  0)  erläutert.  Wie  man  sieht,  nimmt  die  Größe  k 
bei  Flüssigkeiten  mit  Ausnahme  des  metallischen  Quecksilbers  mit  stei- 
gender Temperatur  ab. 
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Tabelle  69. 


Substanz 


Wasser 
WasFer 
Aether 
Aether 


Alkohol .     . 
Chloroform 


Schwefelkohlenstoff 

Benzol 

Quecksilber     .     .     . 
Quecksilber     .     .     . 


Temp. 


k( r^^ )lO«   a.lO^ 

\cm  Crrad  sec/ 


•         • 


OfiO 


20 


—  79 

0° 

25 
6,4 


0° 
5,1 

0^ 
50 


1430 


416 

887,8 

480 
367 


387,9 
833 

14  800 

18  900 


— 0,55 


—0,58 
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7.  Die  Oberfläehenspannang  der  Flüssigkeiten^). 

Die  Erscheinungen  der  Oberflächenspannung,  bzw.  Kapillarität  von 
Flüssigkeiten  sind  sowohl  für  den  Physiker  als  den  Chemiker  von  großem 
Interesse,  bieten  aber  noch  sehr  viel  des  Unerklärten.  Wir  werden  uns 
im  folgenden  zunächst  nur  auf  die  Beschreibung  einiger  wichtiger  Er- 
scheinungen beschränken  und  die  Grundzüge  ihrer  molekularen  Theorie 
erst  weiter  unten  im  Zusammenhang  mit  der  molekularen  Deutung  der 
Flüssigkeitseigenschaften  erläutern. 

Der  erste,  der  die  Erscheinungen  der  Kapillarität  im  Zusammen- 
hange durch  eine  in  der  Oberfläche  von  Flüssigkeiten  herrschende  Span- 
nung erklärte,  war  Th.  Young*)  (1773—1829).  Das  Vorhandensein 
von  Kräften,  die  wie  eine  Oberflächenspannung  wirken,  kann   man   am 


^)  Als  Literatur  betreffend  die  Oberflächenspannung,  bzw.  Kapillarität  sei 
hauptsächlich  genannt:  F.  Pockels,  Kapillarität  in  Winkelmanns  Handbuch  der 
Physik,  2.  Aufl.  Bd.  I,  2,  S.  1119—1234;  H.  Minkowski,  Kapillarität  in  Enzyklo- 
pädie der  mathem.  Wissenschaften,  Bd.  V,  1,  S.  558 — 613,  Leipzig,  B.  G.  Teubner 
1907;  H.  Freundlich,  Kapillarchemie,  Leipzig,  Akadem.  Verlagsges.  1909  und 
J.  H.  Poynting  u.  J.  J.  Thomson,  A  Textbook  of  Physics,  Bd.  I,  S.  135  — ISl, 
London,  Charles  Griffin  and  Co.  1907. 

*)  Th.  Young,  Essay  on  the  cohesion  of  fluids,  Phil.  Trans.  »6,  651  (1805). 
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besten    mit    Hilfe    einer    in    Fig.  201    veranschaulichten    Vorrichtung 
(J.  Gl.  Maxwell,  O.  Quincke,  Proctor  Hall)^)  demonstrieren. 

An  einem  dicken  Draht  D  ist  ein  zweimal  rechtwinklig  gebogenes 
Drahtgerüst  R  angelötet,  dessen  untere  Enden  hakenförmig  nach  auf- 
wärts gekrümmt  sind.  Auf  seinen  beiden  Armen  gleitet  der  Draht  5, 
der  eine  kleine  Glimmerwagschale  W  zur  Auflage  von  Gewichtchen  trägt. 
Der  dicke  Draht  D  mit  gerieftem  Kopf  K  ist  in  einer  fixierten  Messing- 
hülse M  drehbar.  Man  dreht  zunächst  D  so,  daß  der  Drahtrahmen  in 
der  horizontalen  Ebene  liegt  und  taucht  ihn  ohne  Wagschale  in  eine 
Flüssigkeit,  z.  B.   Wasser,    ein.     Nach    dem  Herausheben    bleibt   eine 


M 


K 


Fig.  201. 


FlüssigkeitslameUe  zwischen  dem  Drahtrahmen  ausgespannt.  Man  be- 
festigt dann  die  Wagschale  W  und  legt  ein  Gewichtchen  P  auf.  So- 
dann dreht  man  D  vorsichtig  so,  daß  der  Drahtrahmen  R  in  die  vertikale 
Ebene  kommt  und  das  aufgelegte  Gewicht  P  auf  den  Draht  S  in  der  Ebene 
der  Lamelle  nach  unten  ziehend  einwirkt.  Je  nach  der  Größe  des  Ge- 
wichtes wird  man  nun  das  Folgende  beobachten.  War  das  Gewicht  zu 
klein,  so  wird  es  von  der  Lamelle  nach  aufwärts  gezogen  und  die 
Lamelle  schrumpft  so  gut  wie  völlig  ein.  War  das  Gewicht  zu  groß, 
so  sinkt  es  unter  Vergrößerung  der  Lamelle,  bis  S  auf  den  unteren 
Haken  von  R  aufsitzt.  Nur  bei  einem  ganz  bestimmten  Gewicht  tritt 
weder  Schrumpfung  noch  Dehnung  der  Lamelle  auf.  Die  Flüssigkeits- 
lamelle  verhält  sich  somit  so  wie  eine  gespannte  Membran,  z.  B.  wie 
eine  Gummihaut,  die  sich  zusammenzuziehen  strebt.  Jedoch  besteht  ein 
wichtiger  Unterschied  zwischen  dem  Verhalten  der  Flüssigkeitslamelle 
und  einer  gespannten  elastischen  Membran.  Würden  wir  eine  elastische 
Membran  über  RS  (Fig.  201)  spannen,  so  könnten  wir  zwar  auch  ein 
Gewicht  P  finden,  das  der  Spannung  der  Membran  bei  bestimmter  Ober- 
fläche derselben   das  Gleichgewicht  hält,   nehmen  wir  aber  ein   etwas 


')  Proctor  Hall,  Phil.  Mag.  (5).  86,  88:> 
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kleineres  Gewicht,  so  würde  die  Membran  nur  ein  wenig  zusammen- 
schrumpfen und  dann  wieder  Gleichgewicht  vorhanden  sein,  nehmen  wir 
ein  etwas  größeres  Gewicht,  so  wQrde  die  elastische  Membran  sich  ein 
wenig  ausdehnen  und  dann  ebenfalls  wieder  Gleichgewicht  eintreten. 
Die  Spannung  der  elastischen  Membran  (Gummihaut)  ist  also  keine 
konstante,  sondern  variiert  proportional  der  Größe  ihrer  Oberfläche.  Aus 
dem  Verhalten  der  Flüssigkeitslamelle  dagegen  geht  hervor,  daß  wir  uns  in 
ihrer  Oberfläche  eine  Spannung  herrschend  zu  denken  haben,  die  von  der 
Größe  der  gesamten  Oberfläche  völlig  unabhängig  ist.  Die  Flüssigkeitshaut, 
die  die  Oberfläche  einer  Flüssigkeit  bildet,  strebt  sich  also  stets  mit  der 
gleichen  Kraft  zu  verkleinern^).  Wir  stellen  uns  aber  weiter  bei  der  gespann- 
ten Oberflächenhaut  einer  Flüssigkeit  ebenso  wie  in  einer  gespannten 
elastischen  Membran  vor,  daß  jedes  kleinste  Teilchen  der  Oberflächen- 
haut von  Kräften,  die  an  ihm  nach  allen  Seiten  in  der  Oberfläche 
ziehen,  gespannt  wird.  Innerhalb  einer  solchen  gespannten  Haut  kann 
man  also  keinen  bestimmten  Angriffspunkt  der  spannenden  Kräfte  und 
ebenso  auch  keine  bestimmte  Richtung  dieser  Kräfte  angeben.  Be- 
trachtet man  dagegen  ein  Stückchen  einer  Begrenzungslinie  der  Mem- 
bran, z.  B.  die  Linie  S  in  Fig.  201,  so  wirkt  die  Spannung  senkrecht 
auf  das  Element  der  Begrenzungslinie,  in  der  Ebene  der  Membran  nach 
innen  ziehend.  Daher  können  wir  sagen,  daß,  wenn  l  die  Länge  von  S 
(Fig.  201)  in  Zentimeter  und  P  das  der  Spannung  das  Gleichgewicht 
haltende  Gewichtchen   in  Gramm  ist,  pro  Zentimeter  der  Begrenzimgs- 

P 

linie  die  Spannung  -^y  wirkt.     Wir    haben    uns    nämlich    zu   denken, 

daß  sowohl  die  vordere  wie  hintere  Begrenzungsfläche  der  Lamelle  in 
gleicher  Weise  wirken,  also  die  Länge  der  Begrenzungslinie  2 1  betraf. 
Entsprechend  der  Vorrichtung  von  Fig.  201  mißt  man  die  Oberflächen- 
spannung, die  wir  stets  mit  a  bezeichnen  wollen,  in  Dynen  pro  Zenti- 
meter, oder  auch  in  Milligramm  pro  Millimeter^).  Wie  die  Erfahrung 
gezeigt  hat,  muß  man  sich  auch  in  jeder  beliebig  gekrümmten  Ober- 
fläche einer  Flüssigkeit  die  Spannung  stets  mit  dem  für  einen  jeden 
flüssigen  Stoff  unter  sonst  konstanten  Versuchsbedingungen  konstanten 
Wert  a  wirkend  denken  wie  in  einer  ebenen  Oberfläche.  Auch  mit 
der  Dicke  der  Flüssigkeitslamelle  variiert  a,  solange  sie  nicht  bis  zu 
molekularen  Dimensionen  abnimmt,  nicht,  wohl  aber  mit  der 
Temperatur. 

Es  sind  noch  zahlreiche  weitere  Versuche  geeignet,    die  Existenz 


*)  Daß  die  Schrumpfung  der  Plüssigkeitslamelle  gerade  auf  Oberflftchenkräft* 
zurückgeführt  wird,  erklärt  sich  daraus,  daß  bei  der  Schrumpfung  eine  große 
Oberflächenänderuug  bei  konstant  bleibendem  Flttssigkeitsvolumen  eintritt. 

*)  Der  Wert  von  dt  beträgt  z.  B.  für  Wasser  bei  18®  73  Dynen  pro  Zentimeter. 
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Fig.  202. 


von  Kräften,  die  wie  eine  Spannung  in  der  Oberfläche  wirken,  zu  ver- 
anschaulichen, so  die  vielen  Versuche  J.  Plateaus^)  und  Ot.  van  der 
Mensbrugghes^).  Suspendiert  man  einen  Tropfen  einer  Flüssigkeit 
in  einer  zweiten  Flüssigkeit  gleicher  Dichte,  so  nimmt  er  Kugelgestalt 
an.  Durch  die  Suspension  wird  die  Einwirkung  der  Schwere  auf- 
gehoben und  der  Tropfen  nimmt  die  Gestalt  an,  die  bei  gegebenem 
Volumen  die  kleinste  Oberfläche  zeigt  (Kugel).  Bringt  man  auf  eine  in 
einem  Drahtgestell  ausgespannte  FlQssigkeitslamelle  (Fig.  202)  einen  in 
sich  geschlossenen  Seidenfaden,  so 
nimmt  er  zunächst  eine  willkürliche 
Gestalt  an.  Durchsticht  man  die 
Lamelle  innerhalb  des  Fadens,  so 
wird  der  Faden  zu  einem  Kreis  ge- 
spannt. Die  übrigbleibende  Lamelle 
sucht  vermöge  ihrer  Spannung  eine 
möglichst  kleine  Oberfläche  einzu- 
nehmen. 

Von  dem  Begriff  der  Ober- 
flächenspannung kommen  wir  leicht  zu  dem  der  Oberflächenenergie. 
Aus  dem  Versuch  von  Fig.  201  geht  hervor,  daß  bei  Vergrößerung  der 
Flüssigkeitsoberfläche  Arbeit  zu  leisten,  bei  Verkleinerung  Arbeit  zu  ge- 
winnen ist.  Vergrößern  wir  die  Oberfläche  der  Flüssigkeitslamelle,  in- 
dem wir  das  Gewicht  P  =  21 .  ol  um  die  Strecke  h  sinken  lassen ,  so 
ist  die  geleistete  Arbeit  21  .a  ,h.  Da  weiter  21  h  die  Vergrößerung  der 
Fiüssigkeitsoberfläche  A  0  ist,  so  gilt  für  die  zu  ihrer  Herstellung  nötigen 
Arbeit  die  Gleichung: 


A^a,^0 


(251) 


Die  Oberflächenspannung  a  ist  also  numerisch  gleich  der  zur  Herstel- 
lung der  Oberflächeneinheit  nötigen  mechanischen  Arbeit.  Wir  können 
nun  auf  den  Vorgang  der  isothermen  und  reversibeln  Oberflächenerzeu- 
gung oder  -Vernichtung,  den  wir  uns  durch  Fig.  201  veranschaulichten, 
nach  dem  Vorgange  W.  Thomsons^)  den  zweiten  Hauptsatz  der  Ther- 
modynamik anwenden.  Damit  der  Vorgang  ein  vollkommen  reversibler 
sei,  denken  wir  uns,  wie  stets  im  folgenden,  die  Flüssigkeitslamelle  an 
ihren  gesättigten  Dampf  grenzend^);  Luft  sei  also  ausgeschlossen.   Wie 


')  J.  P 1  a  t  e  a  u ,  Statique  experiinentale  et  theorique  des  liqaides  soumis  aux 
seules  Forces  molecalaires,  2  Bde.     Paris  1873. 

2)  G.  van  derMensbrugghe,  Bull.  Acad.  de  Belgique  (2);  22,  308  (1866). 

»)  W.  Thomson,  Proc.  Roy.  Soc.  9,  255  (1858),  Phil.  Mag.  (4),  17,  61  (1859). 

*)  Bei  Anwesenheit  eines  Fremdgases,  wie  Luft,  treten  durch  Auflösung  des 
Gases  in  der  Flüssigkeit  Komplikationen  auf,  die  mehr  oder  minder  erheblich 
sein  können. 
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für  jeden  isothermen  und  reversibeln  Vorgang  können  wir  auch  auf  den 
genannten  die  Ol.  (41  und  42)  anwenden. 


»=^-^=^(w).- 


Die  maximale  Arbeit  Ä  der  Oberflächenvergrößerung  AO  ist  hierbei 
nach  Gl.  (251)  aAO  zu  setzen,  wenn  wir  die  Vorzeichen  des  Systems 
(S.  109)  wählen  und  somit  ihr  Temperaturkoeffizient  bei  unverändertem  AO 

9a 
gleich  -r-^  .  A  0.     Es  wird  daher  weiter : 

A-U=-q  =  T~.^0 (252) 

Nun  wollen  wir  gleich  erwähnen,  daß  bei  allen  Flüssigkeiten  mit 
steigender  Temperatur  die  Oberflächenspannung  a  abnimmt.  Die  rechte 
Seite  der  vorstehenden  Gleichung  wird  daher  negativ  und  q  eine  posi- 
tive Größe.     Somit  müssen  wir  annehmen,    daß  im   allgemeinen,   wenn 

8a      . 
-r-=r  nicht  von  Null  verschieden  ist,  die  isotherme  und  reversible  Ober- 

flächenvergrößerung  von  einer  Wärmeaufnahme  begleitet  ist,  indem  die 
Wärme  q  von  der  Umgebung  in  die  Lamelle  geht,  oder  daß  bei  einer 
reversibel  adiabatischen  Dehnung  der  Lamelle  eine  Abkühlung  statthat. 
Die  latente  Wärme  der  Oberflächenvergrößerung  ist,  wie  aus  Gl.  (252) 
ersichtlich,  der  Oberflächenvergrößerung  selbst  proportional  und  wir 
können  daher,  wenn  wir  die  latente  Wärme  für  die  Oberflächeneinheit  qi 
nennen,  schreiben: 

-3,.A0  =  r^r.A0,    bzw.    -q^  =  T^.    .     (252a) 

Daß  die  Gl.  (252)  richtig  ist,  können  wir  auch  leicht  durch  ge- 
nauere üeberlegung  des  ihr  zugrunde  liegenden  reversibeln  Kreisprozesses 
beweisen.  Wir  dehnen  eine  Flüssigkeitslamelle  bei  der  Temperatur  T 
und  dem  zugehörigen  Dampfdruck  p  so,  daß  die  Oberflächen  Vergröße- 
rung AO  eintritt.  Bei  dieser  Dehnung  bleibt  das  Flüssigkeitsvolumen 
konstant,  es  wird  die  Arbeit  aAO  auf  das  System  geleistet  und  die 
Wärme  q  ins  System  aufgenommen.  Sodann  erwärmen  wir  die  Lamelle 
bei  konstanter  Oberfläche  um  AT,  hierbei  wird  die  Wärme- 
menge c\(lT  aufgenommen  und  gleichzeitig,  da  sich  das  Volumen  um 
dv  ändert,  die  Arbeit  p.dv  geleistet^).  Sodann  lassen  wir  die  Lamelle 
sich  um  AO  verkleinern,  wobei  die  Arbeit  (a  +  8  a) .  AO  gewonnen  und 
die  Wärmemenge  q-^-  dq  von  der  Lamelle  nach  außen  gegeben  wird. 
Eine  Volumänderung  tritt  während    der  Schrumpfung   nicht  ein.     So- 

*)  Die   kleine  Variation    des  Dampfdruckes   mit  der  Temperatur   ändert  das 
Glied  pdv  nur  um  eine  verschwindend  kleine  Große  höherer  Ordnung. 
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dann  kühlen  wir  die  Lamelle  bei  konstanter  Oberfläche  ab  und  sind 
wieder  im  Anfangsstadium.  Bei  dieser  Abkühlung  wird  die  Wärme- 
menge c" dT  nach  außen  gegeben  und  die  Arbeit  ^c^t;  gewonnen^).  Es 
gilt  somit,  da  die  Größen  pdf  sich  herausheben  und  c'dT,  c" dT  und 
dq  neben  q  zu  vernachlässigen  sind,  die  Proportion: 

—  dA\q  —  dT:T   bzw.    -  rfa  .  AO:  g^ .  AO  =  dfT:  T   oder 

_  Oa 

in  Uebereinstimmung  mit  GL  (252).  — 

Aus  Gl.  (252  und  252  a)  ersehen  wir  also,  daß  die  Größe  a  nume- 
risch gleich  der  Vermehrung  der  freien  Energie  der  Lamelle  bei  Ver- 
größerung um  die  Oberflächeneinheit  ist,  bzw.  daß  man  also  von  einer 
freien  Oberflächenenergie  sprechen  kann.  Die  Größen  q^  und 
U^  in  GL  (252a)  stellen  dann  die  Aenderungen  der  latenten  und 
gesamten  Oberflächenenergie  dar. 

Noch  eine  interessante  Folgerung  können  wir  mit  Hilfe  des  zweiten 
Hauptsatzes  aus  den  Oberflächenspannungserscheinungen  ziehen,  wobei 
wir  GL  (252  a)  noch  auf  einen  dritten  Weg  ableiten.  Wir  denken  uns 
eine  Flüssigkeitslamelle  aus  1  g  Substanz  bestehend  bei  der  Temperatur  T 
und  dem  Volumen  v  unter  dem  Druck  p  ihres  gesättigten  Dampfes  und 
zu  einer  Oberfläche  0  ausgedehnt.  Da  zu  jeder  Temperatur  T  ein  ganz 
bestimmter  Dampfdruck  und  ein  ganz  bestimmtes  t;  gehören,  so  ist  der 
Zustand  der  Lamelle  schon  durch  die  zwei  Variabein  T  und  0  völlig  ge- 
geben. Wir  denken  uns  nun  die  Lamelle  vom  Zustand  T,  0  reversibel  in 
den  Zustand  T-f-dT,  0  -\-  dO  übergeführt.  Nach  dem  ersten  Hauptsatz 
gilt  dann,   wenn  wir  alle  Größen   im   mechanischen   Maße   ausdrücken: 

<?  i7=  a  .  rfO +i?di;  +  c  .  dr  + ^1 .  dO  =  (c +JP -^)  f?y+(a  +  gi)dO, 

wo  c  die  spezifische  Wärme  der  Flüssigkeitsmasse  ist.  Die  auftreten- 
den Arbeitsleistungen  sind  nämlich  durch  die  Oberflächen-  und  Voluni- 
vergrößerungen,  die  ausgetauschten  Wärmen  ebenfalls  durch  die  Ober- 
flächenänderung sowie  durch  die  Temperaturänderung  bedingt.  Nun 
muß  die  Größe  dU  nach  S.  133  ein  totales  Differential  sein,  folg- 
lich gilt: 

dv  "1 


8 


\c+P 


dTA  9  (a  +  q^) 


90  dT 


')  Die  Größe  dv  ist  genau  dieselbe  wie  bei  der  ErwÄrmung,  da  die  iso- 
thermen Oberflächenänderiingen  das  Volumen  weder  bei  T  noch  bei  T  -\-  dT 
beeinflussen. 
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Da  sowohl  p  als  auch  —7^   mit  0  nicht  variieren ,  kann   statt   dessen 
geschrieben  werden: 

Anderseits  gilt  für  die  Entropieänderung  dS  der  Lamelle  bei  dem  ge- 
nannten reversibeln  Vorgang: 

Da  auch  dS  nach  S.  141  ein  totales  Differential  ist,  gilt  weiter: 


8 


Aus  Gl.  (253)  und  (254)  folgt: 


W) 


J_     9  («  +  gt)   _    V  y  /     ,    ^      1     9«     ,     1     9g, 
T  '         8T         "*        8T  T    8T  "^  r     8T  "~ 

__    1     9^1  g,  . 

""tTt      F»" ^    ^ 

Aus  der  letzten  Gl.  (255)  folgt  die  uns  bereits  bekannte  Oleichung: 

-q,  =  T^ (252a) 

und  durch  ihre  Einsetzung  in  61.  (251): 

-8ö"  =  -^Trr (2^^^ 

Aus  Gl.  (256)  geht  hervor,  daß  im  allgemeinen  die  spezifische  Wärme 
einer  Flüssigkeit  außer  von  Druck  und  Temperatur  auch  von  der  Ober- 
fläche, die  die  Gewichtseinheit  Flüssigkeit  aufweist,  abhängt.  Es  ent- 
hält also  im  allgemeinen  die  spezifische  Wärme  einer  Flüssigkeit  noch 
ein  ihrer  Oberfläche  proportionales  Glied.  Da  nun  aber,  wie  wir  sehen 
werden,  die   Aenderung  von   a   mit  der  Temperatur   nahezu 

linear  erfolgt,  also  -r-^   von   der  Temperatur  nahezu    unabhängig 

ist,  so  wird  auch       ^^     nahezu  Null   und  die  spezifische   Wärme   der 

Gewichtseinheit  Flüssigkeit  ist  nur  dann  merklich  verschieden,  wenn  die 
Gewichtseinheit  einmal  eine  normale  Oberfläche  und  ein  zweites  Mal 
eine  durch  außerordentlich  feine  Zerstäubung  kolossal  vergrößerte  Ober- 
fläche aufweist. 
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Methoden  zur  BeBtimmiuig  der  Oberflächeospannung. 

Die  Methoden  zur  Bestimmung  der  Oberflächenspannung  von 
Flüssigkeiten  gliedern  sich  in  solche,  bei  denen  feste,  flüssige  und  gas- 
förmige Oberflüchen  aneinanderstoßen,  und  in  solche,  bei  denen  nur 
flüssige  und  gasförmige  vorkommen. 

I.  Methoden  mit  festen,  flüssigen  und  gasförmigen  Grenzflächen. 

Wir  betrachten  zunächst  den  Fall  des  Aneinandergrenzens  einer 
festen,  flüssigen  und  gasförmigen  Oberfläche  in  schematischer  Weise^ 
wie  er  durch  Fig.  203  veranschaulicht  wird. 

Es  sei  FF  in  Fig.  203  eine  ausgedehnte  ebene  Oberfläche  eines 
festen  Mediums  J,  auf  ihr  liege  ein  Tropfen  ABC  einer  Flüssigkeit  IL 


Die  Grundfläche  des  Tropfens  sei  ein  Kreis  vom  Radius  r.  Endlich 
sei  III  der  Gasraum,  der  mit  dem  Dampf  von  II  erfüllt  ist.  Von  der 
Schwerkraft  sehen  wir  im  folgenden  ab.  Bei  der  in  Fig.  203  gezeich- 
neten Form  des  Tropfens  sind  bestimmt  große  Grenzflächen  der  Flüssig* 
keit  gegen  den  festen  Körper  und  den  Dampf  vorhanden.  Wir  können 
nun  fragen,  ob  die  in  Fig.  203  gezeichnete  Art  des  Zusammenstoßens 
der  festen,  flüssigen  und  gasförmigen  Grenzflächen  einem  Gleichgewicht 
entspricht  oder  ob  dies  nicht  der  Fall  ist.  Zur  Beantwortung  dieser 
Frage  müssen  wir  beachten,  daß  in  jeder  Grenzfläche  zweier  verschie- 
dener Phasen  eine  Oberflächenenergie  als  vorhanden  zu  denken  ist,  daß 
wir  also  auch  in  einer  festflüssigen  und  festgasförmigen  Grenzfläche 
eine  solche  anzunehmen  haben.  Wir  werden  später  noch  Gelegenheit 
haben,  Aeußerungen  dieser  Oberflächenenergie  kennen  zu  lernen.  Nun 
kann  der  Flüssigkeitstropfen  von  Fig.  203  bei  konstantem  Volumen  ganz 
verschiedene  Gestalt  bzw.  Oberfläche  aufweisen,  je  nachdem  ob  er  sich 
mehr  oder  minder  längs  der  festen  Oberfläche  FF  ausbreitet,  d.  h.  je 
nachdem  ob  er  sich  mehr  oder  minder  abflacht.  Der  Flüssigkeitstropfen 
wird  nun  aber  eine  solche  Gestalt  annehmen,  bei  der  die  in  den  Grenz- 
flächen der  drei  Medien  vorhandene  freie  Oberflächenenergie  ein  Mini- 
mum ist.     Denn  wir  wissen  ja,  daß  nach  S.  155  ein  System  unter  ge- 
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gebenen  Bedingungen  (Eonstanz  des  Flüssigkeitsvolumens)  nur  dann  im 
Gleichgewicht  ist,  wenn  seine  freie  Energie  ein  Minimum  aufweist^). 

Wir  wollen  uns  nun  denke|i,  daß  der  Tropfen  aus  der  Lage  ABC 
in  die  Lage^'JB'C"  übergeführt  werde.  Hierbei  vermindert  sich  seine 
Höhe  aus  0  C  um  eine  endliche  Größe  in  0  C\  Der  Durchmesser  seiner 
Grundfläche  wächst  von  AB  um  eine  endliche  Größe  bis  zu  A! B\  die 
Grenzfläche  zwischen  der  Flüssigkeit  II  und  ihrem  Dampf  III  ändert 
sich  hierbei  in  nicht  einfach  angebbarer  Größe.  Nehmen  wir  jedoch 
nur  eine  verschwindend  kleine  Vergrößerung  des  Grundflächenradius  r 
vor,  so  können  wir  die  Vergrößerung  der  Grenzfläche  flüssig-gasformig 
leicht  angeben. 

Wir  können  dann,  wie  in  Fig.  204  gezeichnet,  die  Schnittlinien 
der   erwähnten   Grenzfläche    mit    der  Zeichenebene    in   der  ersten   und 


F  A 


zweiten  Lage  in  der  Nähe  von  F  als  parallel  annehmen  und  von  A  in 
Linie  1  auf  Linie  2  eine  Senkrechte  fällen.  Nennen  wir  den  Winkel, 
den  die  Grenzfläche  flüssig-gasförmig  mit  der  festen  Oberflächenebene  FF 
bildet,  ^,  so  ist  ihre  gesamte  Vergrößerung  beim  Uebergang  von  Lage  1 
in  Lage  2  gegeben  durch  (?r  cos  d- .  2rÄ.  Nennen  wir  nun  die  Ober- 
flächenspannungen zwischen  I  und  II  a^^  zwischen  I  und  III  oLini^ 
endlich  zwischen  II  und  III  dum^  so  können  wir  leicht  die  durch  die 
neue  Tropfenlage  bedingten  Veränderungen  der  freien  Oberflächenenergien 
in  allen  Grenzflächen  angeben.  Die  freie  Oberflächenenergie  der  Grenz- 
fläche zwischen  /und  //  wächst  um  2r«  .  drajjj^  da  diese  Grenzfläche 
selbst  um  2rn  .dr  wächst,  die  der  Grenzfläche  II  III  wächst  analog 
um  den  Betrag  2rn  .dr  cos  ^oLnm^  und  die  der  Grenzfläche  IUI  nimmt 
um  den  Betrag  2rn  .drajjjj  ab,  da  die  Grenzfläche  selbst  um  den  Be- 
trag 2r7r.dr  kleiner  wird.  Ist  die  Lage  ABC  (Fig.  203)  eine  Gleich- 
gewichtslage, so  darf  eine  kleine  Verschiebung  derselben  keine  Aende- 
rung  der  freien  Energie  zur  Folge  haben,  weil  letztere  sonst  kein 
Minimum  hätte.     Es  gilt  somit  die  Gleichung: 

2rndr  (a^jj  +  ajj,jj  cos  *  —  ajjjj)  =  0 
bzw. 

«/!/  -f   «/////  COS  d-  =  CLjjjj 

')  C.  Fr.  Gauß  benutzte  als  erster  das  Prinzip  des  Minimums  der  poten- 
tiellen Energie,  das  in  analoger  Weise  wie  das  der  freien  Energie  hier  brauchbar 
ist,  zur  Erklärung  der  Kapillaritätserscheinungen. 
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oder  endlich: 


cos  d-  = 


a 


//// 


—  a 


III 


a 


(257) 


Hill 


Die  Gl.  (257)  gibt  demnach  die  Größe  an,  die  der  Winkel  ^,  d.  h.  der 
Winkel  zwischen  der  festen  und  flüssig- gasförmigen  Grenzfläche  im 
Gleichgewichtsfall  annehmen  muß.  Dieser  Winkel  wird  der  Rand- 
winkel genannt.  Wenn  djin  größer  als  o-m  ist,  so  ist  der  Randwinkel 
ein  spitzer  (benetzende  Flüssigkeit:  Wasser  und  Glas),  wenn  ajj^j  kleiner 
als  oc/j/  ist,  so  ist  er  ein  stumpfer  (nichtbenetzende  Flüssigkeit:  Queck- 
silber und  Glas).  Wenn  jedoch  a^j/j  größer  als  ^iu-\-  ajz///ist,  so  wird 
der  Quotient  auf  der  rechten  Seite  von  Gl.  (257)  größer  als  1,  ist  dm 
größer  als  ftjm  +  *i/ji/»  so  wird  er  kleiner  als  —  1.  In  beiden  Fällen 
hat  dann  *  keinen  angebbaren  Wert,  da  der  cos  *  nicht  den  Wert  i  1 
übersteigen  kann.  In  diesem  Falle  tritt  eine  völlige  Ausbreitung  des 
Flüssigkeitstropfens  über  die  feste  Oberfläche  ein,  die  Flüssigkeit  benetzt 
den  festen  Körper,  wie  man  sagt,  völlig. 


Steighöhenmethode. 

Die  für  den  physikalischen  Chemiker  wichtigste  Methode  zur  Be- 
stimmung der  Oberflächenspannung  von  Flüssigkeiten  ist  die  Steighöhen- 
methode.    Bei  dieser  wird  die  Steighöhe  beobachtet,  die  sich  in  einem 


Fig.  205. 


u 


in  die  Flüssigkeit  tauchenden  Kapillarröhrchen  ein- 
stellt. In  Fig.  205  ist  schematisch  die  Flüssigkeits- 
oberfläche außerhalb  und  innerhalb  des  Eapillarröhr- 
chens  angedeutet. 

Bekanntlich  erheben  sich  die  meisten  Flüssig- 
keiten, wie  z.  B.  Wasser,  in  Glaskapillaren  zu  mehr 
oder  minder  beträchtlicher  Höhe  über  das  Flüssig- 
keitsniveau im  Außengefäß,  andere,  wie  Quecksilber, 
zeigen  dagegen  innerhalb  der  Kapillare  einen  niedri- 
geren Stand  als  das  Außenniveau.  Wir  wollen  uns  ._ 
zunächst  mit  dem  ersten  Fall  beschäftigen.  Die  Flüssig- 
keit erhebe  sich  im  Gleichgewicht  in  einer  kreis- 
zyiindrischen  Kapillare  vom  Halbmesser  r  um  die  Höhe  h  über  das 
äuißere  Niveau.  Wenn  Gleichgewicht  bei  dieser  Höhe  h  des  Flüssigkeits- 
niveaus vorhanden  ist,  so  darf  eine  kleine  virtuelle  Verschiebung  des 
Flüssigkeitsmeniskus  mit  keiner  Aenderung  der  freien  Energie  des 
Systems  verknüpft  sein.  Wir  nennen  die  Oberflächenspannung  in  der 
Grenzfläche  fest-flüssig  dp^rii  in  clor  Grenzfläche  fest-gasförmig  (Dampf 
der  Flüssigkeit)  cl^q  und  in  der  Grenzfläche  flüssig-gasförmig  cf-n^G.  Lassen 
wir  den  Flüssigkeitsmeniskus  der  Kapillare  von  der  Gleichgewichtslage 

Jellinek;  Lehrbnch  der  physikalischen  Chemie.    I.  39 
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aus  \im  dh  steigen,  so  vermehrt  sich  die  freie  Oberfiächenenergie  an 
der  fest-flüssigen  Grenzfläche  um  2rit  .dh  .ol^^^i^  die  an  der  fest-gas- 
förmigen Grenzfläche  vermindert  sich  um  2rn  .dh .  cl^^q^  während  die 
freie  Oberflächenenergie  an  der  flüssig-gasförmigen  Grenzfläche  konstant 
bleibt.  Insgesamt  findet  also  bei  dieser  virtuellen  Verschiebung  ein  Zu- 
wachs der  freien  Oberflächenenergie  um  2rn*.  dh  (aLf^Fi— ^f,g)  statt. 
Gleichzeitig  wächst  aber  auch  die  freie  Gravitationsenergie  des  Systems, 
da  die  Verschiebung  dh  mit  der  Hebung  von  Flüssigkeitsmassen  ver- 
knüpft ist.  Wir  können  uns  am  einfachsten  denken,  daß  bei  der  Ver- 
schiebung des  Meniskus  um  dh  eine  Flüssigkeitsmenge  r^ic  .dh ,  S  um 
die  Höhe  h  gehoben  wurde,  wenn  5  die  Flüssigkeitsdichte  ist,  und  daß 
außerdem  auch  die  Flüssigkeitsmasse  des  Meniskus,  dessen  Volumen  v 
durch  die  Meniskusoberfläche,  seine  untere  horizontale  Tangentialebene 
und  die  Kapillar wandung  abgegrenzt  wird,  um  die  Höhe  dh  verscho- 
ben wurde.  Die  Arbeitsleistung  gegen  die  Schwerkraft  beträgt  also 
r^i: .dh.S .g .h-}- V .8 .g ,dh.  Der  gesamte  Zuwachs  dos  Systems  an 
freier  Energie  beträgt  demnach: 

2rn  .  dh  (a^,n  —  a^,«)  +  ^*^  .dh.S.g.h-\-v.S.g.  dh. 
Dieser  Zuwachs  muß  den  Wert  Null  haben,  daher  folgt  die  Gleichung: 

'*  "1      irr  —  5       • 

r^n  r.g.o 

Nun  folgt  aus  Gl.  (257)  für  den  RÄudwinkel : 


CLp  a  Ot 

COS 


Q,  ^F,a  "^F.Fl 


der  Ausdruck: 

^Fl,G  •  COS  tr  =  ^F,Q  ^F,Fl» 

Setzen  wir  dies  in  die  obige  Gleichung  ein,  so  bekommen  wir  endlich: 

fe+-^=^'"''-^^/^ 

Aus  der  Gl.  (258),  in  welcher  das  Meniskusglied  nur  die  Rolle  einer 
Eorrektionsgröße  spielt,  erkennt  man,  daß  die  Höhe,  bis  zu  welcher 
die  Flüssigkeit  in  einem  Eapillarrohr  ceteris  paribus  aufsteigt,  dem  Halb- 
messer der  Kapillare  umgekehrt  proportional  ist.  Daher  werden  nam- 
hafte Steighöhen  nur  in  engen  Böliren  beobachtet.  Benetzt  die  Flüssig- 
keit die  Kapillarwandung  völlig,  d.  h.  breitet  sie  sich  über  der  Kapillar- 
wandung aus,  dann  ist  der  Winkel  ^  zwischen  Flüssigkeitsoberfläche 
und  Kapillarwandung  gleich  0  und  cos  d-  =  1  ^).     Ist  der  Kapillarhalb- 

*)  Man  könnte  Bedenken  haben,  Gl.  (258)  für  den  Grenzfall  einer  völlig  be- 
netzenden Flüssigkeit  anzuwenden,  da  die  in  ihr  verwendete  Gl.  (257)  gerade  für 
den  Fall  der  völligen  Benetzung  ihre  Gültigkeit  verliert.    Daß  dennoch  die  für  den 
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messer  so  klein,  daß  man  den  Meniskus  durch  eine  Halbkugel  vom 
Radius  r  begrenzt  denken  kann^),  so  ist  das  Volumen  v  des  Meniskus 
gleich   der  Differenz   des  Zylindervolumens  r^n.r   und   des  Halbkugel- 

Volumens  -^  r^TC,  d.  h.  v  beträgt     ^    ■     Wenden   wir    beide   erwähnten 

Bedingungen  auf  31.  (258)  an,  so  wird  diese  zu: 

Ä  +  ^  =  -^^^ (258a) 

Man  sieht  also,  daß  man  durch  Messung  der  Steighöhe,  des  Eapillar- 
halbmessers  und  der  Flüssigkeitsdichte  die  Oberflächenspannung  zwischen 
der  Flüssigkeit  und  ihrem  Dampfe  bestimmen  kann.  Aus  Gl.  (258)  geht 
hervor,  daß  Flüssigkeiten,  die  die  Kapillarwandung  nicht  benetzen,  wie 
z.  B.  Quecksilber,  bei  denen  also  cos  ^  negativ  ist,  auch  einen  negativen 
Wert  für  h  iaufweisen.  Für  diese  Flüssigkeiten  erhält  man  also  eine 
Kapillardepression  statt  einer  Kapillarelevation. 

Wir  wollen  die  Erscheinungen  in  Kapillarröhren  auch  njoch  auf 
eine  zweite  Art  dem  Verständnis  näher  bringen  durch  eine  Betrachtung, 
die  zum  erstenmal  von  A.  Dupr^^)  angestellt  worden  ist.  Wir  be- 
dienen uns  hierbei  der  Fig.  206  (S.  612). 

Wir  schneiden  uns  aus  einer  Flüssigkeitsoberfläche,  die  eine  be- 
liebige Krümmung  haben  mag,  ein  Flächenelement  in  der  folgenden 
Weise  heraus.  Wir  nehmen  einen  beliebigen  Punkt  0  der  Flüssigkeits- 
oberfläche und  zeichnen  uns  eine  Kurve,  deren  Punkte  alle  in  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  liegen  und  die  gleiche  Entfernung  p  vom  Punkt  O 
haben.  Es  gelten  also  die  Gleichungen  OA  =  OB  =  OC=OD  =  p. 
Das  Flächenelement  OABCD  ist  aber  nicht  ein  Element  einer  ebenen 


Fall  der  völligen  Benetzung  richtige  Formel  aus  Gl.  (258)  beim  Einsetzen  des 
Wertes  1  für  cos  0-  folgt,  erkennt  man  folgendermaßen.  Wir  können  uns  denken, 
(laß  im  Fall  der  völligen  Benetzung  die  Flüssigkeit  die  gesamte  innere  Kapillar- 
wandung (Fig.  205)  mit  einer  dünnen  Flüssigkeitshaut  überzieht.  Bei  einer  vir- 
tuellen Verschiebung  aus  der  Gleichgewichtslage  wird  dann  nur  die  Grenzfläche 
flüssig-gasförmig  verändert,  da  die  fest-flüssige  Grenzfläche  konstant  bleibt  und  eine 
fest-gasförmige  überhaupt  nicht  vorhanden  ist.  Für  die  virtuelle  Verschiebung  gilt 
dann  wie  oben: 

2rir .  dh.aFi,G  +  r^Tzdh.o  .gh-h  vlg  .dh  —  0, 

woraus  die  Gleichung: 

folgt.     Von   dem   hier  entwickelten  Gesichtspunkt  erscheint    das   Aufsteigen  einer 
völlig  benetzenden  Flüssigkeit  in  einer  Kapillare  auf  das  Streben   nach  Verminde- 
rung  der  sehr  großen   Grenzfläche   flüssig-gasförmig,    die    durch   Ueberziehen   der 
inneren  Kapillarwände  mit  einer  Flüssigkeitshaut  entsteht,  zurückgeführt. 
')  A.  Dupre,  Ann.  chim.  phys.  (4),  7,  409  (1866)  u.  9,  379  (1866). 
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Fläche,  sondern  zeigt  Krümmungen,  die  nach  yerschiedenen  Richtungen 
beliebig  verschieden  sein  können.  Wir  errichten  nun  im  Punkte  O  die 
Flächennormale  ON  nach  innen  und  legen  eine  beliebige  Ebene  durch 
diese  Normale  hindurch,  deren  Schnittlinie  mit  dem  Oberflächenelement 
AB  heiße.  Eine  zweite  Ebene  durch  ON^  die  zur  ersten  Schnittebene 
senkrecht  sei,  zeige  eine  Schnittlinie  mit  dem  Oberflächenelement,  die 
CD  heißen  möge. 

Wir  können  nun  sowohl  für  die  Kurve  AOB  als  COD  die  Krüm- 
mungskreise zeichnen  und  bei  der  Kleinheit  von  p  annehmen,   daß  die 


entsprechenden  Stücke  der  Krümmungskreise  mit  den  Schnittlinien  AOB 
und  COD  zusammenfallen^).  Die  Mittelpunkte  der  beiden  Krümmungs- 
kreise liegen  in  der  Flächennormalen  ON^  es  sind  dies  die  Punkte  E 
und  jF,  die  Krümmungsradien  sollen  die  Größe  r^  und  r^  haben.  Wir 
schneiden  nun  ein  kleines  Stück  Aa  auf  der  das  Oberflächenelement 
begrenzenden  Kurve  heraus  und  betrachten  die  auf  diese  Strecke  Aa 
wirkende  Oberflächenspannung.  Damit  die  Flüssigkeitsoberfläche  wie 
eine  elastische  Membran  gespannt  ist,  haben  wir  uns  die  Oberflächen- 
spannung a  an  jedem  Zentimeter  der  Begrenzungslinie  in  der  Oberfläche, 
d.  h.  z.  B.  bei  A  in  Richtung  der  Tangente  PA  nach  außen  ziehend 
zu  denken.  Da  die  Größe  von  Aa  sehr  angenähert  pd^  (9  Winkel  aOA) 
ist,  so  ist  die  an  ^a  angreifende  Spannung  f  gegeben  durch  p  .({9  .  a. 
Die    an  ^a    ziehende  Kraft  f  können    wir   nun    in    eine   Komponente 


*)  Betreffs  der  Begriffe  Krümmung,  Krümmangsmittelpunkt  und  Krümmun 
kreis  siehe  H.  A.  Lorentz,  Lehrbuch  der  Differential-  und  Integralrechnung,  2.  Autt. 

S.  213  f. 
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parallel  der  Oberäächennormalen  ON  und  eine  dazu  senkrechte  zerlegen. 
Die  Normalkomponente  AG  ist  nun  gleich  /'  cos  ifAG).  Da  Winkel 
f'AG  und  GAE  komplementär  sind  und  der  letzte  Winkel  gleich 
Winkel  J.iO  ist,   so  ist  der  Kosinus  von  fAG   gleich  dem  Sinus  von 

AEO^  welch  letzterer  sehr  angenähert  =  —  ist.  Die  Normalkomponente 
der  Kraft  /*  beträgt  also: 

Für  das  Begrenzungselement  Bh  resultiert  natürlich  ebenfalls  eine  gleich 

große  Normalkomponente  - —  dy  .  a,  so  daß  beide  Begrenzungselemente 

^1 


P 
einen  Normaldruck  2-^ rf 9 .  a  liefern^).    Analog  resultieren  für  die  bei 

P 
C  und  D  liegenden  Begrenzuugselemente  je  die  Normaldrucke  —  df  .ol^ 


^i 


wo  der  Krümmungsradius  r^  des  zu  der  Schnittlinie  COD  gehörigen 
Krümmungskreises  einzusetzen  ist.  Von  den  vier  genannten  Begren- 
zungselementen resultiert  also  ein  Normaldruck: 


«p.^y(J_+±), 


den  wir  uns  in  0  angreifend  denken  können  oder  der  auch  auf  die 
vier  Flächenelemente  pdf  .  p  gleichmäßig  drückend  vorgestellt  wer- 
den kann. 

Wir  werden  nun  weiter  durch  die  Flächennormale  ON  je  zwei 
aufeinander  senkrechte  Schnitte  legen,  die  wir  durch  Drehung  der 
Schnitte  A'OB  und  COB  um  die  Normale  ON  erhalten.  Durch  Ad- 
dition aller  Oruppen  von  je  vier  Druckkomponenten,  die  auf  vier  zu- 
sammengehörige Begrenzungselemente  wirken,  erhalten  wir  den  gesamten 
auf  das  Oberflächenelement  wirksamen  Normaldruck: 


2«Sp.^,(J-  +  ±). 


Hier  variieren  aber  die  Werte  von  r^  und  r^  mit  der  Lage  der  schnei- 
denden Ebenen.  Es  gibt  nun  unter  allen  schneidenden,  durch  ON 
gehenden  Ebenen  eine  mit  dem  kleinsten  und  eine  mit  dem  größten 
Krümmungsradius,   die  wir  R^  und  B^  nennen  wollen*).     Es   läßt  sich 

')  Es  ist  einleuchtend,  daß  durch  die  längs  ^ß  CD  angreifenden,  die  Flussig- 
keitsniembran  spannenden  Kräfte  die  Membran  gegen  die  unter  ihr  liegende  Flüssig- 
keit gedrückt  wird. 

*)  Diese  sog.  Hauptkrümmungsebenen  stehen  ebenfalls  bei  jeder  beliebig  ge- 
krümmten Fläche  aufeinander  senkrecht. 
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nun  zeigen  ^),  daß  für  jedes  beliebige  Paai*  von  zwei  aufeinander  senk- 
rechten, durch  0^  gehenden  Schnitten  die  Gleichung: 

1   "TT"  —  "ü      r 


rj         rg         i?i         R 


2 


gültig  ist,   die  Summe  ( 1 1  behält  also  einen  konstanten  Wert 

\  fi         rg  / 

bei,   wie  man  auch  die  Schnittpaare  legen  mag,   und  es  gilt  daher  f&r 

den  Normaldruck: 

Da  wir  je  vier  Begrenzungselemente  stets  zusammengefaßt  haben,  ist 
die  Summe  2  nur  über  einen  Winkel  y  von  0  bis  -^  zu  bilden,  so  daß 
wir  endlich  für  den  Normaldruck  den  Ausdruck: 

"•p*-"(ir+-i7) 

bekommen.  Bedenken  wir,  daß  wir  mit  sehr  großer  Annäherung  den 
Inhalt  des  Oberflächenelementes  OÄBCD  =  p^n  setzen  können,  so 
können  wir  sagen,   daß  auf  die  Flächeneinheit  einer  Oberfläche   an  der 

Stelle,  wo  ihre  Krümmung  durch  den  Ausdruck  I  p-  +  ~p~)  charak- 
terisiert ist,   infolge   der  Oberflächenspannung  stets   ein   Normaldruck: 

wirkt. 

Wir  haben  unseren  bisherigen  Betrachtungen  eine  nach  außen 
konvexe  Flüssigkeitsoberfläche  zugrunde  gelegt.  Es  ist  jedoch  auch 
aus  der  Ableitung  unmittelbar  klar,  daß  auf  jedes  Element  einer  nach 
außen  konkaven  Flüssigkeitsoberfläche  infolge  der  Oberflächenspannung 
ein  nach  außen  gerichteter  Normalzug  von  der  pro  Quadratzentimeter 
durch  Gl.  (259)  gegebenen  Größe  ausgeübt  wird.  Da  eine  Zugkraft  das 
entgegengesetzte  Vorzeichen  wie  eine  Druckkraft  aufweist,  so  müssen 
wir,  um  Gl.  (259)  beizubehalten,  den  Hauptkrümmungsradien  einer  kon- 
kaven Oberfläche  negative  Vorzeichen  zuschreiben. 

Die  Erklärung  des  Aufsteigens  oder  Tiefersinkens  von  Flüssigkeiten 
in  Kapillaren   ergibt  sich   nun  an  Hand   von  Fig.  207   folgendermaßen. 

In  der  Kapillare  sei  die  Flüssigkeit  durch  den  konkaven  Meniskus 
ADB  nach  oben   begrenzt.     Der  Meniskus  sei   ein  Teil  einer  Kugel- 

*)  Vgl.  H.  A.  Lorant  z,  Lehrbuch  der  Differential-  und  Integralrechnung, 
2.  AuO.,  S.  272. 
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Oberfläche  mit  dem  Mittelpunkt  C  und  dem  Radius  jR.  Der  Meniskus 
stoße  femer  unter  dem  Winkel  ^  auf  die  Eapillarwandung.  Wir  greifen 
ein  Flächenelement  o  des  Meniskus  heraus,  auf  welches  nach  61.  (259) 

2ao 
ein  Normalzug  f\  =  — ^—  ausgeübt  wird,  da  bekanntlich  die  Krümmung 

einer  Eugeloberfläche  allenthalben  durch  den  reziproken  Wert  ihres 
Radius  gegeben  ist.   Wir  projizieren  nun  das  Flächenelement  o  auf  die 

Fig.  207. 


Tangentialebene  PQ   des   Meniskus,   seine  Projektion  s   hat  dann  den 

Flächeninhalt  o  cos  d',  wo  *'  der  Winkel  zwischen  o  und  PQ  ist.    Wir 

2a       .       .  . 

zerlegen   nun   den  Normalzug  -^-o  in   eine  vertikale   und  horizontale 

Komponente,  von  denen  die  horizontale  durch  die  Adhäsion  der  Flüssig- 
keit an  der  Kapillarwandung  nicht  zur  Geltung  kommt.     Die  Yertikal- 

2  OL 

komponente  dagegen,  die  eine  Oröße  -^-  a  cos  ^'  besitzt,  wirkt  derart, 

daß  sie  dem  Gewicht  einer  Flüssigkeitssäule  vom  Querschnitt  s  und  der 
Steighöhe  h  das  Gleichgewicht  hält.  Wir  haben  uns  nämlich  den 
Flüssigkeitsmeniskus  als  elastische  Membran  zu  denken,  an  der  die 
ganze  Flüssigkeitssäule  in  der  Kapillare  festhaftet.  Nun  drückt  auf  das 
äußere   FlQssigkeitsniveau  GG   in   Fig.  207    der  Atmosphärendruck  p^ 
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daher  muß  auch  in  der  Ebene  G'G\  die  innerhalb  der  Kapillare  das- 
selbe Niveau  wie  GG  aufweist,  nach  den  Gesetzen  der  Hydrostatik  im 
Gleichgewicht  der  Druck  p  herrschen.  Dem  Augenschein  nach  wirkt 
aber  in  G'G'  außer  dem  auf  den  Meniskus  ausgeübten  Atmosphären- 
druck  jp  noch  der  von  dem  Gewicht  der  Flüssigkeitssäule  in  der  Kapil- 
lare herrührende  hydrostatische  Druck.  Es  muß  also  die  von  der  Ober- 
flächenspannung herrührende  Zugkraft  das  Gewicht  der  Flüssigkeitssäule 
gerade  aufheben.  Nun  fanden  wir  für  die  vertikale  Komponente  der 
Zugkraft  auf  das  Flächenelement  a  die  Größe: 

2a  2a 

n,o  =  ~jV-  0  COS  V    =  —77-  5. 

Die  an  sämtlichen  Oberflächenelementen  des  Meniskus  angreifende  verti- 
kale Zugkraft  ist  demnach: 

T         2a   -,  2a       . 

wo  r  der  Halbmesser  der  Kapillare  ist.  Es  besteht  nach  dem  Gesagten 
somit  die  Beziehung: 

wo  V  wieder  das  Volumen  des  Flüssigkeitsmeniskus  ist.   Aus  der  letzten 

Gleichung  folgt  wieder: 

,    ,      i;  2  a 

Ä  + 


r*it     •   R.S,g' 


r 


Setzen  wir  noch  für  B  nach  Fig.  207  den  Wert  B  = s-,  so  wird 

cos  V 

in  üebereinstimmung  mit  Gl.  (258): 

7    1      ^  2a .  cos  ^  /-^rox 

h  +  -j-  = ^ (258) 

r^Tz  rog 

Endlich  könnte  man  dieses  Resultat  noch  leicht  durch  folgende 
Vorstellung  erhalten.  Wir  denken  uns  den  Flüssigkeitsmeniskus  ADB 
in  Fig.  207  als  gespannte  elastische  Membran,  deren  Teilchen  unter- 
einander fest  zusammenhalten  und  an  der  auch  die  unter  ihr  befindliche 
Flüssigkeitssäule  fest  haftet.  Um  die  Membran  mit  der  in  ihr  allent- 
halben konstanten  Spannung  a  zu  spannen,  müssen  an  ihrer  kreisförmigen 
Berührungslinie  mit  der  Kapillarwandung  die  Kräfte  2ric ,  a  in  der  Rich- 
tung der  entsprechenden  Tangenten  zur  Meniskusoberfläche  an  der  Be- 
rührungslinie angreifen.  Diese  Membranspannung  kann  also  nur  aus- 
geübt werden,  wenn  gleichzeitig  an  jedem  Zentimeter  der  Berührungslinie 
Meniskus-Kapillarwand  die  vertikalen  Zugkomponenten  a  cos  ^  oder  ins- 
gesamt 2r:cacos^  wirken.     Diese  vertikalen  Zugkräfte  kompensieren 
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wieder    das  Flüssigkeitsgewicht   der  in   der  Kapillare  hochgestiegenen 
Flüssigkeitssäule,  so  daß  gilt: 

Y^nh  .S  .  g  -{-  V  ,  $  .  g  ,  =  2r7caL .  cos  d" 

oder  wieder: 

2  a  cos  d 


h  + 


r 


r8g 


(258) 


Fig.  208. 


Bei  der  letzten  Betrachtung    konnte   von   der  Wirkung    der   einzelnen 
Flächenelemente  der  Meniskusoberfläche  abgesehen  werden. 

Von  allen  Betrachtungen  führen  am  tiefsten  die  molekularen  in 
das  Verständnis  der  Oberflächenerscheinungen  ein,  wobei  natürlich  bei 
der  Steighöhenmethode  sowohl  die  Wirkungen  der  Mole- 
küle der  festen  Kapillarwand  als  der  Flüssigkeitsmoleküle 
zu  betrachten  sein  werden.  Wir  erwähnen  vorläufig  nur, 
daß  zuerst  P.  S.  Laplace  i)  (1749—1827)  und  später  ins- 
besondere J.  D.  van  der  Waals*)  molekulare  Theorien 
der  Kapillarerscheinungen  schufen.  Wir  werden  jedoch 
erst  in  dem  Kapitel  über  den  fluiden  Zustand  hierauf  ein- 
gehen. 

Was  die  praktische  Ausführung  der  Steighöhenmethode 
anlangt,  so  seien  im  folgenden  einige  Apparattypen  be- 
schrieben. Ein  sehr  einfacher  Apparat  ist  der  von  C.  W. 
Röntgen  und  Schneider^),  der  in  Fig.  208  abgebil- 
det ist. 

Der  Apparat  besteht  aus  einer  mit  zweifach  durch- 
bohrten Stopfen  versehenen  Flasche  mit  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit.  Durch  eine  Bohrung  führt  ein  mit 
Gummischlauch  versehenes  umgebogenes  Glasrohr,  durch 
die  andere  die  kalibrierte  und  graduierte  Kapillare.  Der 
Meniskus  kann  durch  Zusammenpressen  der  Luft  in  der  Flasche  mittels 
des  Oummischlauches  bewegt  werden.  Die  Niveaudifferenz  der  Flüssig- 
keitsoberfläehen  wird  kathetometrisch,  der  Kapillardurchmesser  mikro- 
skopisch ausgemessen.  Die  Umgebung  des  Meniskus  wird  durch  ein 
Wasserbad  auf  konstanter  Temperatur  gehalten.  Die  Oberflächenspan- 
nung hängt  nämlich  nur  von  der  Temperatur  des  Meniskus,  die  Steig- 

*)  P.  S.  La  place,    Theorie  de  Tactioii  capillaire.     Supplement  au  livre  X 
,  de   la   Meeanique   Celeste,    p    1 — 65,    Paris   1806.      Suppl.    ä  la    theorie    capillaire, 
Paris  1807.     Auch  P.  S.  La  place,    Oeuvres  t.  IV,  p.  389—552,    Paris  1845  und  in 
Ann.  d.  Phys.  (1),  83  (1809). 

. ')  J.  D.  van  der  Waals,  Therm odynamische  Theorie  der  Kapillarität  unter 
Voraussetzung  kontinuierlicher  Dichteänderung,  ZS.  f.  phys.  ühem.  18,  657 — 725 
(1894). 

^)  C.  W.  Röntgen  u.  .Schneider,  Ann.  d.  Phys.  (8),  29,  202  (1886). 
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höhe  infolge  der  Varifttion  des  spezifischen  Oewicbtes  der  Flüssigkeit 
aach  YOn  der  Temperatur  der  ganzen  FlOssigkeitssäule  ab.  Für  sehr 
genaue  Bestimmungen  muß  sich  daher  der  ganze  Apparat  in  einem 
Thermostaten  befinden.  Da  die  Oberflächenspannung  sehr  von  der  Rein- 
heit der  Oberflächen  abhängt,  ist  auf  diese  insbesondere  zu  achten  *). 
Fig.  209. 


Ein  besonders  ftlr  hygroskopische  Flüssigkeiten  geeigneter  Apparat 
ist  der  von  R.Waiden  und  R.  Swinne^)  in  Fig.  209. 

Der  Eopfteil  abc  ist  auf  den  übrigen  Teil  aufgeschlillen ,  an  a 
und  k  sind  T rocke  oröhren  (Chlorcalcium,  PjO^)  angeschlossen.  Um  mög- 
lichst wenig  Flüssigkeit  zu  beanspruchen,  ist  der  Boden  des  in  einem 
Thermostaten  befindlichen  Gefäßes  eben.  Beobachtet  wird  wieder  die 
Höhendifferenz  in  dem  weiten  Gefäß  und  der  Kapillare. 

')  Den  Rfttidwinkel  *  kann  man  bei  einer  die  Kapillarwandung  flberhauiit , 
benetzenden  Flüssigkeit  zum  Verschwinden  bringen,  indem  man  zan&chst  die  Flfls^tig- 
keit  in  der  Kapillare  über  die  Steighöhe  h  emporsiLugt  und  dann  sich  einstellen 
läSt.  Die  Kapillarwand  bleibt  dann  mit  einer  FIttssigkeitsschicht  bedeckt.  Auf 
diese  Weise  stöBt^ie  gasförmige  Phase  nur  mehr  nn  die  flOimlge  Phase,  w&hrend 
die  feste  ausgeschaltet  int. 

')   R  Waiden  u.  R.  Swinne,  ZS.  f.  phjs.  C^iem.  3fl,  7(J0  (VJli). 


Apparate  zat  Steigt) Sbenmethode.  gjj) 

Sehr  einfach  und  bis  zu  den  Siedetemperaturen  der  Flüssigkeiten 
brauchbar  ist  auch  der  Apparat  Ton  Ph.  A.  Gwye  und  Th.  Reaard ') 
{Fig.  210). 

Ein  mit  Stopfen  yersehenes  Reagenzrohr   ist   mit  einem  Thermo- 
meter, mit  einem  Luftkommunikationsrohr  und  einem  Qlasstäbchen  aus- 
gestattet,   das   zur   vertikalen  Führung  der  auf 
dem  Boden   des  Reagenzröbrchens  aufstehenden  '^' 

Kapillare  dient.  Die  in  die  zu  untersuchende 
Flüssigkeit  tauchende  Kapillare  hat  an  ihrem 
unteren  Ende  ein  Loch  zum  Eindringen  der 
Flüssigkeit.  In  Fig.  2t0  sieht  man  noch  einen 
zylindrischen,  axial  durchbohrten  Glasblock, 
durch  den  die  Kapillare  mit  leichter  Reibung 
hindurchgeht.  Er  dient  sowohl  zur  Vertikal- 
stellung  der  Kapillare  als  zur  Vermeidung  des 
Verbrauchs  größerer  FlUssigkeitsm engen. 

Während  bei  den  bisher  geschilderten 
Apparaten  die  Oberflächenspannung  der  Flüssig- 
keiten in  Berührung  mit  Luft  gemessen  wird'), 
ist  bei  der  Apparatur  tob  W.  Ramsaj  und 
J.  Shields»)  (Fig.  211)  nur  gesättigter  Dampf 
vorhanden. 

In  dem  geschlossenen  und  evakuierten 
Rohr  ABC  befindet  sich  die  zu  untersuchende 
Flüssigkeit.  Das  Rohr  ist  von  einem  ent- 
sprechenden Temperaturbade  (z.  B.  Dampfbade) 
umgeben.  In  der  Flüssigkeit  schwimmt  ein  zu- 
geschmolzenes Glasrohr  D,  das  eine  Eisenspirale 
enthält    und    vermittels    eines    angeschmolzenen 

Glasstabes  E  die  Kapillare  FG  tr^t,  die  bei  F  \ 

ein  Loch   zum  Eindringen   der  Flüssigkeit  auf-  i 

weist.     Der  Magnet  HH  dient   dazu,    um  die 


')  Ph.  A,  liuye  u.  Tli.   Kenard,    ,1.  chim.  phys. 

5.  «i— 111  iimi). 

*)  In  den  meisten  Fallen  unterKC beiden  sic^h  die 
^e);en  Luft  von  1  Atni.  Druck  und  f^itätti^em  FlQi«si<r- 
keitsdarapf  bis  ^um  Siedepunkt  gemessenen  Werte  von  « 
nur  sehr  weni^  (ll.-i"/»)-  >^ielie  z.  B.  Ph.  A.  Oaje  u. 
Th.  Beniird.  .1.  chim.  plijs.  S,  111   (1907). 

')  W.  Hamsiiy  u.  .1.  Shields,  ZS.  f.  phy».  Chem.  12,  459  (1893).  Siehe 
diiselbst  iiuch  die  Uesi-hreibnng  einer  komplizierten  Apparatur  für  Drucke  bis  zu 
!'iO  Mm.     Vgl.  tVrner  R.  Schenck,  ZS.  f.  phys.  Chem.  26,  347  (IBIIS). 


620 


Der  flüssige  Aggregatzustand. 


Kapillare  nach  oben  oder  unten  zu  schieben,  damit  der  Flüssigkeits- 
meniskus stets  in  dem  oberen,  genau  kalibrierten  Teil  der  Kapillare  sich 
befindet. 

Um  die  Oberfiächenspanhung  bei  den  Siedetemperaturen  der 
Flüssigkeiten  zu  messen,  kann  auch  der  Apparat  von  R.  Schifft) 
(Fig.  212)  dienen. 

Man  hängt  zwei  verschieden  weite  kommunizierende  Kapillaren 
bekannten  Halbmessers   (r^  und  r^),   die   mit  einem  Quecksilbergewicht 

beschwert  sind,  in  dem  Dampf  der  siedenden  Flüssig- 
keit auf.  Die  Kapillaren  sind  zum  Teil  ebenfalls  mit 
der  Flüssigkeit  gefüllt;  es  stellt  sich  ein  bestimmter 
Höhenunterschied  H  der  Flüssigkeit  in  beiden  Kapil- 
laren her.  Denken  wir  uns  die  beiden  Kapillaren 
zunächst  getrennt  in  eine  und  dieselbe  Flüssigkeit  mit 
großer  ebener  Oberfläche  tauchend,  so  würden,  wenn 
wir  die  Meniskuskorrektion  yemachlässigen ,  die  sich 
einstellenden  Steighöhen  sein: 

2  a  cos  ^ 


Fig.  212. 


h,-- 

2a 

cos 
.8. 

* 

9 

und  Äg  = 

und 

daher : 

H  = 

K- 

h  ■■ 

—   . 

2  a  cos  d  1 

bzw. 

2a 

cos 

d 

H.-'-^ 

^2  •  S  •  ^ 


(---) 


/•< 


^-y 


(260) 


Da  in  beiden  Fällen,  ob  die  Kapillaren  getrennt 
in   die  Flüssigkeit  tauchen,   oder   ob   sie  miteinander 
verschmolzen  und  mit  Flüssigkeit  gefüllt  sind,  Kom- 
munikation zwischen  ihnen  vorhanden  ist,    muß  sich 
in   beiden    Fällen   derselbe  Wert  von  H  vorfinden.      Es   ist  somit    der 
Wert   von   a   mit  Hilfe  des  Schi  ff  sehen  Apparates   aus  Gl.  (260)   be- 
stimmbar. 

Betreffs  der  Genauigkeit  der  Steighöhenmethode  sind  besonders 
die  Arbeiten  von  P.  Volkmann ^)  einzusehen.  Wir  erwähnen  schließ- 
lich noch,  daß  sich  die  Steighöhenmethode  außer  für  mittlere  Tempe- 
raturen auch  für  Messungen  sowohl  bei  sehr  tiefen  als  sehr  hohen 
Temperaturen  eignet. 


•)  R.  Schiff,  Ben  d.  ehem.  Ges.  15,  2965  (1882);  Lieb.  Ann.  228,  47  (iaS4). 
2)  P.  Volkmann,  Ann.  d.  Phys.  (8),  11,  777  (1880);  17,  363  (1882);  58,  653 
(1894);  56,  488  (1895);  62,  505  (1897);  66,  114  (1898). 
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Fig.  213. 


Methode  des  Tropfengewichts. 

Von  Th.  Tate^)  ist  gefunden  worden,  daß  das  Gewicht  eines  von 
einer  Röhre  abfallenden  Tropfens  ceteris  paribus  dem  Durchmesser  des 
Rohres  und  der  Oberflächenspannung  der  Flüssigkeit  proportional  ist. 
Wir  können  dieses  sogenannte  Tatesche  Gesetz  leicht  unter  ver- 
einfachenden Annahmen  herleiten,  wenn  wir  Fig.  213  betrachten. 

In  einer  Röhre  vom  Halbmesser  t  sei  Flüssigkeit  bis  zum  Niveau  CD 
vorhanden,  es  falle  von  -4J?,  dem  untersten  Querschnitt  der  Röhre,  ein 
Tropfen  ab.  Der  Moment,  in  dem  der  Tropfen  von  der 
Röhre  abfallt,  kann  in  erster  Annäherung  als  ein  Moment 
des  Gleichgewichtes  aller  an  dem  Vorgang  beteiligten 
Kräfte  angesehen  werden*).  In  diesem  Moment  wirkt  von 
äußeren  Kräften  auf  die  Flüssigkeitsmasse  des  Tropfens 
unterhalb  AH  erstens  die  Schwere,  welche  nach  unten 
zieht,  zweitens  die  Oberflächenspannung  der  Flüssigkeitshaut 
und  der  Auftrieb  der  den  Tropfen  umgebenden  Atmosphäre, 
welche  genannten  beiden  Kräfte  nach  oben  gerichtet  sind, 
endlich  drittens  der  in  der  Querschnittsebene  AH  herrschende 
innere  Flüssigkeitsdruck,  der  die  Flüssigkeit  unter  A  B  nach 
unten  drückt  und  teilweise  auch  von  dem  auf  CD  lastenden 
Atmosphärendruck  herrührt.  Nennen  wir  das  Gewicht  des 
fallenden  Tropfens  G  in  Grammen,  so  zieht  die  Kraft  Gg 
nach  unten  und  die  Oberflächenspannung  2  ric .  a  nach 
oben.  Den  inneren  Flüssigkeitsdruck  in  der  Querschnitts- 
ebene AB  können  wir  leicht  angeben,  wenn  wir  an- 
nehmen, daß  die  Oberfläche  des  Tropfens  unmittelbar  unter  AB  eine 
kreiszylindrische  ist.  Wenden  wir  dann  Gl.  (259)  an,  so  haben  wir  zu 
bedenken,  daß  der  Krümmungsradius  R^  der  Zylindermantelfläche  gleich 
CO  ist,  da  die  Schnittlinien  Gerade,  parallel  zur  Zylinderachse,  sind,  und 
daß  weiter  der  Krümmungsradius  R^  der  Schnittlinie  an  einer  zur 
Zylinderachse  senkrechten  Schnittebene  gleich  r,  dem  Halbmesser  der 
Röhre,   ist.     Jeder   Quadratzentimeter   der  Flüssigkeitsoberfläche  in  un- 

a 


mittelbarer  Nähe   der  Ebene  AB  übt  also  einen  Normaldruck 


auf 


die  innere  Flüssigkeit  aus'),   zu  dem  sich  noch  der  Atmosphärendruck 
gesellt.     Im  Gleichgewichtsfall  muß  daher  der  innere  Flüssigkeitsdruck 


»)  Th.  Täte,  Phil.  Mag.  (4),  27,  176  (1864). 

')  In  Wirklichkeit  muß  der  Vorgang,  um  ein  genaues  Resultat  zu  erhalten, 
nls  ein  dynamischer  behandelt  werden. 

')  Da  die  Zylindermantelfläche  nach  außen  konvex  ist,  so  resultiert  aus 
Ol.  (259)  ein  Druck  und  nicht  ein  Zug. 
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in  der  Ebene  AB  gleich  dem  Atmosphärendruck  p  vermehrt  um  — 
sein.     Auf  die  ganze  Fläche  AB  wirkt  demnach  der  FlUssigkeitsdruck 

'- — ^a5cr  vermehrt   um  p.r'^z  nach  unten  ein.     Bedenken  wir, 

daß  die  Wirkung  des  Atmosphärendrucks  auf  den  Tropfen  sich  aufhebt, 
da  sie  von  allen  Seiten  gleichmäßig  erfolgt,  so  ist  die  Oleichgewichts- 
bedingung : 

2rxa  =  e.jr +  ««»■  oder  ««»•  =  G.f/.  .     .     .     (261) 

Die  genauere  Theorie  fUr  das  dynamische  Phänomen  des  Abtropfens, 
nach  der  die  Gl.  (261)  zu  modifizieren  ist,  wurde  von  Lord  Rayleigh  *) 
und   insbesondere   von  Tb.  Lohn- 
'^'  "'  stein  *)    entwickelt.      Eine    große 

Reibe  sehr  genauer  experimenteller 
Untersuchungen  über  die  Methode 
des  Tropfe ngewichts  ist  von  J.  Li- 
vingstone,  R.  Morgan  und  seinen 
Mitarbeitern^)  durchgeführt  worden. 
Einer  der  von  Morgan  verwen- 
deten Apparate*)  ist  in  Fig.  214a 
und  b  dargestellt. 

Morgan  verwendet  seine  Me- 
■*  thode  nur  zu  relativen  Messungen, 

indem  die  Oberflächenspannung  einer 
4  Eichflflssigkeit  als  bekannt  voraus- 

gesetzt wird.   MiSt  man  unter  sonst 

')  Lnrd  Rayleigh,  Phil.  Mag.  löt. 
48,  321  (1899). 

^1  Th.  Lohnstein,  Ann.  d.  Phy.. 

(41.  2»,  287,  606  (1906):  21,  1030  (19061: 

22,    737   (1907);   Z8.  f.    phys.  Chem.  »4. 

686   (I90S):    F,    Kohlrauach,    Ann.   U. 

Hiys.  (4),  20.  798  (1906);  22,  191  (1907i. 

ä)  J.    Livingstone,    B.   Morgan 

u.  B.  Stevenson,  ZS.  f.  phys.  Chem.  68. 

151    (1908);    Morgan   u.   E.  Higgins. 

ib.  «t,  170  (1908);   77.   339-3Ö5  (19111: 

78,   129-147  (1911);   Morgan  u.  E.  li. 

Thomssen.    ib.  78,    148— 16S  (1911); 

Morganu.  G.  K.  Daghlian,  ib.  78,  169—184(1911);  Morgan  u.  P.  W.  Sehwart?.. 

ib.  78,  185—207  (1911);  Morgan,  J.  Amer.  Chem.  Soc.  8t,  1060-1071  (1911)  nnil 

88.  127.1—1290  (1911). 

*)  Ein  Apparat  für  größte  Genauigkeit  ist  bei  Morgan.   ZS.  f.  phys.  Chem. 
M,   170  (1908),  ein  sehr  bequemer  und  handlicher,  ib.  77,  343  (1911)  zu  finden. 
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gleichen  Bedingungen  die  Tropfengewichte   der  Eichflüssigkeit  und  der 
unbekannten  Flüssigkeit,  so  folgt  aus  Gl.  (261): 

«I  _     gl 

Morgan  mißt  nun  direkt  nicht  die  Tropfengewichte,  sondern  die 
Tropfenvolumen,  aus  denen  mittels  der  bekannten  spezifischen  Flüssig- 
keitsgewichte die  ersteren  leicht  zu  finden  sind.  Zu  diesem  Zwecke  ver- 
wendete Morgan  eine  genau  graduierte  und  kalibrierte  Kapillarröhre 
(Kapillarbürette),  die  auf  einer  Skala  montiert  ist  und  mit  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  gefüllt  wird.  Das  Volumen  der  Kapillare,  das 
zwischen  zwei  um  1  mm  abstehenden  Teilstrichen  liegt,  beträgt  nur 
0,000056 — 0,000046  ccm.  Bei  B  ist  ein  erweitertes  Kapillarrohr  ange- 
setzt, das  bei  S  verengt  ist  und  dessen  Mundstück  bei  0  die  Form  von 
Fig.  214  b  zeigt.  Die  Kapillarmündung  ist  unter  45^  exakt  scharf  ab- 
geschrägt, wodurch  die  Fläche,  von  welcher  der  Tropfen  abfällt,  genau 
definiert  wird.  Auf  diese  Weise  wird  ein  Hinaufkriechen  der  Flüssig- 
keit längs  der  äußeren  Kapillarwand,  das  zu  Fehlern  Veranlassung  gibt, 
völlig  vermieden.  Das  Rohr  SO  trägt  einen  mit  Schliff  versehenen 
Deckel  jR,  der  das  Qefäß  Z)  verschließt.  F  ist  ein  Näpfchen,  welches 
mittels  des  Stabes  G  vertikal  verschoben  werden  kann  und  zur  Füllung 
der  Kapillarbürette  mit  Flüssigkeit  dient.  Auf  dem  Boden  von  D  ist 
eine  dünne  Flüssigkeitsschicht  ausgebreitet,  die  Röhre  H  ist  mit  Filtrier- 
papier, das  mit  der  Flüssigkeit  getränkt  ist,  ausgestopft.  LLQQ  dienen 
zum  Festhalten  des  Deckels  mit  Hilfe  von  Drahtspiralen.  Will  man  ein 
Tropfenvolumen  messen,  so  saugt  man  mit  Hilfe  eines  an  Ä  ange- 
schlossenen Gummiballes  die  Flüssigkeit  bis  S  hoch  und  liest  den  Flüssig- 
keitsstand in  der  Kapillare,  z.  B.  bei  V  ab.  Sodann  läßt  man  durch 
Druckgebung  mit  Hilfe  des  Gummiballes  ganz  langsam  bei  0  einen 
Tropfen  entstehen  und  abfallen  und  saugt  wieder  bis  S  zurück.  Die 
Differenz  der  Flüssigkeitsstände  am  anderen  Ende  der  Flüssigkeitssäule 
(bei  V)  gibt  das  Volumen  des  abgefallenen  Tropfens.  Es  muß  auch  bei 
dieser  Methode  auf  sehr  genaue  Temperaturkonstanz  geachtet  werden 
(genaue  Thermostaten).  Insbesondere  ist  aber  zu  beachten,  daß  nichts 
von  dem  sich  bildenden  Tropfen  durch  Verdampfung  verloren  geht  ^). 
Man  erreicht  dies  dadurch,  daß  man  die  Flüssigkeit  Z)  um  10 — 20^  über 
die  Meßtemperatur  erwärmt  und  dann  auf  diese  abkühlt,  wobei  sich  der 
Dampf  in  Form  eines  feinen  Nebels  auf  den  Wänden  von  D  nieder- 
schlägt. 

Daß  für  einen  und  denselben  Apparat  der  Quotient  aus  Tropfen- 

*)  Wir  werden  später  sehen,  daß  der  Dampfdruck  dieser  Tropfen  größer  als 
Über  all^s:edehnten,  ebenen  Flüssij?keitsfluehen  ist. 
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gewicht  und  Oberflächenspannung  eine  Konstante  ist,  kann  man  aus 
Tab.  70  (Morgan)  entnehmen,  in  der  die  angegebenen  Werte  von  a 
nach  anderen  Methoden  bestimmt  wurden^). 

Tabelle  70. 

Durchmesser  des  Mundstückes  etwa  =  0,62  cm. 

1  mm  auf  der  Bürette  =  0,00008  ccm. 


Substanz 


Volumen 

des 

fallenden 

Tropfens 

in  ccm 


Spez. 
Gewicht 


Gewicht 

des 

fallenden 

Tropfens 

in  mg 

Gf.  t 


Ober- 
flächen- 
spannung 
in  Dynen 
a 


KjP.  T  — 


G 


F.  T 


Benzol 
Chlbrbenzol 
Anilin .     . 
Chinolin  . 
Wasser     . 


0,03880 

0,867 

33,64 

26,58 

0,03420 

0,833 

28,50 

22,77 

0,03561 

1,098 

39,10 

31,02 

0,03220 

1,058 

34,07 

26,91 

0,05033 

1,013 

50,99 

40,69 

0,04675 

0,982 

45,91 

37,32 

0,04912 

1,091 

53,58 

42,30 

0,04572 

1,060 

48,47 

38,22 

0,08812 

0,9969 

87,85 

69,70 

0,08180 

0,9848 

80,55 

64,79 

0,07742 

0,9722 

7.5,20 

60,97 

30,5 
60,7 
28,5 
6.5,0 

27,8 
il  58,2 
,   28,0 

65,0 

25, 5 

56,9 

r  79,2 

II 

Mittelwert  von  Kp.  r    •     •     •     • 
Mittlerer  Fehler  der  Einzelwerte 


1,260 
1.251 
1.261 
1,266 
1,250 
1,230 
1,265 
1,268 
1,260 
1,244 
1,233 


1,2.53  ±0,004 
±0,013 


Von  weiteren  Arbeiten,  die  sich  mit  der  Tropfenmethode  be- 
schäftigen, seien  noch  die  von  J.  Traube*),  Ph.  A.  Guye  und  L. 
Perrot^),  G.  N.  Antonow*)  und  0.  Ollivier^)  genannt. 

Die  weiteren  Methoden  der  Messung  von  Oberflächenspannungen, 
bei  denen  fest-flüssig-gasförmige  Grenzflächen  auftreten,  können  hier 
nur  erwähnt  werden.  Es  gehören  hierher  die  Messung  der  Ober- 
flächenkrümmung  einer   Flüssigkeitskuppe,   die   am   oberen   Rande 


')  Nach  Th.  Lohn  st  ein,  ZS.  f.  phys.  Chem.  84,  410  (1913)  ist  jedoch  die 
genaue  Konstanz  der  Quotienten  aus  G  und  a  für  die  gewählten  Substanzen  und 
den  gewählten  Rohrdurchmesser  nur  eine  zufällige,  die  sich  aus  der  genaueren 
Theorie  voraussagen  läßt  und  unter  anderen  Versuchsumständen  nicht  zutreffen 
würde.  Die  Berechnung  der  a-Werte  müßte  dann  aus  den  Versuchsdaten  unter 
Anwendung  komplizierterer  Formeln  erfolgen. 

*)  J.  Traube,  J.  f.  prakt.  Ghem.  34,  292  u.  515  (1886);  Ber.  d.  chem.  Ges. 
19,  1673  (1886);  20,  2644  (1887). 

»)  Ph.  A.  Guye  u.  L.  Per  rot,  Arch.  sc.  phys.  et  nat.  (4),  11,  225  (1901); 
16,  132  (1903). 

*)  G.  N.  Antonow,  J.  chim.  phys.  6,  372  (1907). 

'^)  H.  Olli  vier,  Ann.  chim.  phys.  (8),  10,  229  (1907). 
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eines  Rohres  erzeugt  wird  (H,  v.  Helmholtz  und  W.  König ^),  G. 
Meyer*),  H.  Siedentopf*)  und  Stöckle)*),  die  Messung  der 
charakteristischen  Dimensionen  flacher  Tropfen  auf  festen  Unter- 
lagen, oder  flacher  Luftblasen  in  der  zu  untersuchenden  Flüssig- 
keit, wobei  die  Luftblasen  unterhalb  einer  festen,  die  Flüssigkeit  oben 
abschließenden  Grenzfläche  sich  befinden  (G.  Quincke)  ^),  die  Messung 
des  Eapillarzuges  an  einer  in  eine  Flüssigkeit  eintauchenden,  an 
einem  Wagarm  aufgehängten  Platte  (L.  Wilhelmy)^),  die  Mes- 
sung des  Abreißgewichtes  Ton  horizontalen  «Platten  (Gay- 
Lussac),  die  an  einem  Wagarm  hängend  mit  der  Flüssigkeitsoberfläche 
in  Berührung  gebracht  werden  und  durch  Auflage  Ton  Gewichten  auf 
der  anderen  Seite  der  Wage  bis  zum  Abreißen  gebracht  werden  (Tim- 
berg'),  Weinberg*),  Gallenkamp^),  M.  Cantor)  ^^),  und  endlich 
die  Messung  des  Blasendrucks,  bei  welcher  der  Druck  gemessen 
wird,  der  nötig  ist,  um  eine  Luftblase  aus  einer  in  die  Flüssigkeit 
tauchenden  Kapillare  herauszupressen  (M.  Gantor^^),  R.  FeusteP^), 
G.  Jäger  1«),  Whatmough^»)  und  Czapek) i*). 

II.  Methoden  mit  flüssig-gasförmigen  Orenzfliohen. 

Außer  den  bereits  aufgezählten  Methoden  zur  Bestimmung  von 
Oberflächenspannungen  gibt  es  noch  einige,  die  ausschließlich  mit  flüssig- 
gasförmigen Grenzflächen  arbeiten.  Die  theoretische  Behandlung  dieser 
Methoden  ist  jedoch  schwierig.  Wir  sehen  daher  Ton  ihrer  Besprechung 
ab,  zumal  sie  vorwiegend  ein  physikalisches  Interesse  haben.  Es  gehört 
zunächst  hierher  die  Methode  der  Kapillar  wellen,  deren  Theorie  ins- 
besondere von  W.  Thomson^*)  (Lord  Kelvin)  gegeben  wurde.  Bei  ihr 

*)  H.  V.  Helmholtz  u.  W.  König,  Ann.  d.  Phys.  (8),  16,  1  (1882). 
*)  G.  Meyer,  Ann.  d.  Phys.  (3),  68,  864  (1894). 

»)  H.  Sieden  topf,  Ann.  d.  Phys.  (3),  61,  235  (1897).  Messung  von  a  bei 
geschmolzenen  Metallen. 

*)  Stöckle,  Ann.  d.  Phys.  (3),  66,  499  (1898), 
*)  G.  Quincke,  Ann.  d.  Phys.  (2),  189,  1  (1870). 
*)  L.  Wilhelm^,  Ann.  d.  Phys.  (2),  11»,  186  (1863). 
')  G.  Timberg,  Ann.  d.  Phys.  (3),  80,  588  (1887). 
»)  B.  Weinberg,  ZS.  f.  phys.  Chem.  10,  39  (1892). 
•)  W.  Gallenkamp,  Ann.  d.  Phys.  (4),  9,  475  (1902), 
*°)  M.  Cantor,  Ann.  d.  Phys.  (3),  47,  399  (1892). 
")  R.  Feustel,  Ann.  d.  Phys.  (4),  16,  61  (190.j). 
*')  G.  Jaeger,  Wien.  Ber.  IIa,  100,  245  u.  493  (1891). 
^*)  Whatmough,  ZS.  f.  phys.  Chem.  89,  129  (1902). 

*^)  Czapek,    Methode    zur    direkten    Bestimmung  der  Oberflächenspannung 
der  Plasmahaut  von  Pflanzenzellen,  Jena,  G.  Fischer  1911. 

")  W.  Thomson,    Phil.    Mag.   (4),  42,  375  (1871);   siehe  auch  Poynting- 
Thomson,  A  Textbook  of  Physics,  Bd.  I,  S.  157. 

Jellinek,  Lehrbach  der  physikalischen  Chemie.    I.  40 
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werden  durch  zwei  feine  Spitzen,  die  an  den  Zinken  einer  schwingenden 
Stimmgabel  befestigt  sind  und  1 — 2  mm  tief  in  die  Flüssigkeit  tauchen, 
Oberflächenwellen  erzeugt,  die  unter  dem  Einfluß  der  Schwere  und 
Oberflächenspannung  stehen.  Durch  Messung  ihrer  Wellei^änge  X  nebst 
Schwingungszahl  v  und  Flüssigkeitsdichte  i  weiß  man  die  Größe  von  a. 
Bezüglich  dieser  Methode,  die  auch  für  extrem  tiefe  und  hohe  Tempe- 
raturen geeignet  ist,  sind  hauptsächlich  die  Arbeiten  L.  Grunmachs^) 
einzusehen.  Bei  der  Methode  der  schwingenden  Flüssigkeits- 
strahlen, deren  Theorie  yon  Lord  Rayleigh')  entwickelt  wurde,  tritt 
aus  einer  vertikalen  Röhre  von  z.  B.  elliptischem  Querschnitt  ein  Flüssig- 
keitsstrahl aus,  der  um  seine  nahezu  kreiszylindrische  Gleichgewichts- 
form Schwingungen  vollführt.  Es  sind  hier  hauptsächlich  die  Arbeiten 
von  P.  0.  Pedersen^)  und  N.  Bohr^)  zu  nennen.  Zum  Schluß  ist 
noch  die  Methode  der  schwingenden  Tropfen  zu  erwähnen  (P. 
Lenard)^),  bei  welcher  ein  fallender  Tropfen  nicht  seine  kugelförmige 
Gleichgewichtsfigur  dauernd  beibehält,  sondern  seine  Gestalt  Schwingungen 
um  diese  Gleichgewichtsform  vollführt.  Die  in  diesem  Abschnitt  ge- 
nannten Methoden  haben  noch  deshalb  ein  besonderes  Interesse,  weil 
man  mit  ihnen  die  Oberflächenspannungen  stets  frischer  Flüssigkeits- 
oberflächen mißt,  die  gegen  ältere  meistens  unterschiede  infolge  mole- 
kularer Veränderungen^)  zeigen, 

Resultate. 

Bezüglich  des  Druckeinflusses  auf  die  Oberflächenspannung 
einer  reinen  Flüssigkeit  ist  so  gut  wie  nichts  bekannt,  da  nur  der  Fall 
des  Aneinanderstoßens  von  Flüssigkeit  und  gesättigtem  Dampf  leicht  zu 
übersehen  ist,  der  gesättigte  Dampf  aber  bei  jeder  Temperatur  nur  einen 
einzigen  Dampfdruck  aufweist.  Die  Druckänderungen,  die  auf  die  Ober- 
flächenspannung Einfluß  üben,  sind  also  stets  mit  Temperaturänderungen 
verbunden^).  Wir  wollen  deshalb  nur  die  Temperaturabhängig- 
keit der  Oberflächenspannung  von  Flüssigkeiten  betrachten. 

Daß  die  Oberflächenspannung  einer  Flüssigkeit  mit  steigender 
Temperatur  abnimmt,  ist  zu  erwarten,  weil  diese  Spannung  die  Grenz- 

')  L.  Grunmaoh,  Ann.  d.  Phys.  (4),  8,  660  (1900);  4,  867  (1901);  6,  559 
(1901)  9,  1261  fl902);  16,  401  (1904);  22,  107  (1907)^  28,  217  (1909);  Phys.  ZS. 
11,  980—984  (1910);  12,  847—859  (1911);  siehe  auch  A.  Kaiahne,  Ann.  d.  Phys. 
(4),  7,  440  (1902). 

")  Lord  Rayleigh,   Proc.  Roy.  Soc.  29,  71  (1879);  H  130  (1882). 

')  P.  0.  Pedersen,  Proc.  Roy.  Soc.  A,  207,  841—392  (1907). 

*)  N.  Bohr,  Phil.  Trans.  (A),  209,  281—317  (1909). 

*)  P.  Lenard,  Ann.  d.  Phys.':(3),  90,  209  (1887);  Heidelb.  Ber.  1910,  18.  Abh. 

®)  Vgl.  hierzu  H.  Freundlich,  Kapillarchemie,  S.  42. 
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flächenspannung  zwischen  der  flüssigen  und  gasförmigen  Phase  darstellt 
und  diese  Grenzfläche  bei  der  kritischen  Temperatur  verschwindet  und 
somit  auch  ihre  Spannung  Null  wird.  In  der  Tat  wird  auch  die  Tempera- 
turabhängigkeit von  a  bei  allen  Flüssigkeiten  durch  die  lineare  Formel : 

ae  =  ao(l-T») (202) 

wiedergegeben,  wo  a^  sich  auf  den  Celsiusnullpunkt  bezieht  und  T  der 
Temperaturkoefflzient  der  Oberflächenspannung  ist.  Würde  diese 
lineare  Formel  bis  in  die  nächste  Nähe    der  kritischen  Temperatur  ^o 

gelten,  so  würde  sich  die  kritische  Temperatur  (a^^  =  0)  zu  —  be- 
rechnen. In  der  Nähe  der  kritischen  Temperatur  nimmt  jedoch  ae  nicht 
mehr  linear,  sondern  etwas  lang- 
samer ab,  wie  dies  Fig.  215  ver-  pj„  215. 
anschaulicht. 

Zu  der  aus  dem  Kurventeil 
niedriger  Temperaturen  linear 
extrapolierten  kritischen  Tempe- 
ratur hat  man  bei  allen  Flüssig- 
keiten   noch    einen    bestimmten        

Betrag  A  (ca.  6®)  hinzuzuzählen,  *^0  '»^' A,i§ 

um  die  kritische  Temperatur  zu 

erhalten.  Zählt  man  nun  die  Versuchstemperatur  von  der  korrigierten 
kritischen  Temperatur  ^^  —  A  nach  rückwärts,  bildet  man  also  die 
DifiFerenzen  ^q  —  £i  —  S,  so  nimmt  GL  (262)  die  einfachere  Gestalt : 

ae  =  aoT.  (*o--A-») (262a) 

an,  wo  die  Größe  ols  den  vom  korrigierten  kritischen  Temperaturpimkt 
ab  gezählten  Temperaturen  direkt  proportional  ist. 

Wir  wollen  bei  dieser  Gelegenheit  bereits  hier  ein  sehr  interessantes 
Gesetz  streifen,  das  uns  später  (s.  2.  Buch)  bei  Besprechung  des  molekularen 
Aufbaues  der  Flüssigkeiten  noch  genauer  beschäftigen  wird.  R>echnet  man 
nach  R.  y.  EötYös  ^)  sowie  W.Ramsay  und  J.Shields^)  nicht  mit  der 
freien  Oberflächenenergie  pro  Quadratzentimeter,  die  numerisch  gleich  a 
ist,  sondern  mit  der  molekularen,  so  kommt  man  zu  einer  interessanten 
Gesetzmäßigkeit,  unter  der  molekularen  Oberflächenenergie  hat  man 
das  Produkt  aus  der  Größe  a  und  der  Oberfläche  eines  Mols  der  flüssigen 
Substanz,  wenn  diese  Eugelform  zeigt,  zu  yerstehen.  Das  Molekular- 
gewicht der  Flüssigkeit  ist  hierbei  gleich  dem  ihres  Dampfes  gesetzt. 
Nennen  wir  das  Molekulargewicht  der  Flüssigkeit  Jlf,  ihre  Dichte  5 
(Gramm    pro   Kubikzentimeter),    so    ist    das   Volumen    eines   Mols    in 

*)  R.  V.  Eötvös,  Ann.  d.  Phys.  (3),  27,  452  (1886). 

»)  W.  Ramsay  u.  J.  Shields,  Phil.  Trans.  (A),  189,  647  (1893). 
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M 

Kubikzentimeter  -r-,  der  Radius  des  kugelförmig  gedachten  Volumens 

/  3  \*/»   /  Jlf  \*fe      . 

I-T— I    •l"~jr")  1  die  Oberfläche  des  kugelförmigen  Molvolumens  daher: 

Die  molare  Oberflächenenergie  ergibt  sich  dann  nach  Gl.  (262  a)  zu : 

Es  zeigt  sich  nun  zunächst  empirisch,  daß  der  Faktor  (~~~)r')  •  ^oT 
fOr  die  große  Mehrzahl  der  Flüssigkeiten  eine  Eonstante  K  ist,  so  daß  gilt: 

\^)  =^(*o-A-e) 


«ö 


(263) 


Die  molekulare  Oberflächenenergie  ist  also  den  von  der  korrigierten 
kritischen  Temperatur  ab  gezählten  Temperaturdifferenzen  direkt  pro- 
portional. Die  Eonstante  K  hat  nach  den  genauesten  Ermittelungen 
von  Morgan  den  Wert  von  2,11  Erg,  wo  a  in  Djnen  pro  Zentimeter 
und  S  in  Grammen  pro  Eubikzentimeter  zu  rechnen  ist.  Daß  K  fQr 
viele  Flüssigkeiten  einen  nahezu  konstanten  Wert  aufweist,  geht  auch 
aus  den  in  Tab.  71  verzeichneten  Daten  älterer  Beobachter  hervor. 

Tabelle  71. 


Stoff 


Beobachter 


Literaturstelle 


Stickstoff  . 
Sauerstoff . 
Argon   .     . 
Eohlenoxyd 
Kohlensäure 


Siliciuin  tetrachlorid 
Sulfurylchlorid 
Benzol  .     . 
Aethyläther 
Anilin   .     . 
Pyridin 
Nitrobenzol 
Tetrachlorkohlenstoff 
Seh  wef e  Ikohlenstoff 


2,00 
1,92 
2,02 
2,00 
2,24 

2,03 
2,16 
2,10 
2,17 
2,05 
2,23 
2,23 
2,11 
2,02 


Balj  u.  Donnan 


Verschaffelt 


Ramsay  u.  Shields 


J.  Chem.  Soc.  81,  907  (1902) 


Gomm.  Lab.  of  Phys.  Leiden  Nr.  28 

(1896) 
ZS.  f.  phys.  Chem.  12,  433  (1893) 


Bei   manchen  Flüssigkeitsklassen,   wie  z.  B.  Alkoholen  und  Fett- 
säuren, ergeben  sich  mit  den  Molekulargewichten  der  Dämpfe  viel  kleinere 
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j^- Werte  (aUphatiscbe  Alkohole  1,0 — 1,6;  organische  Säuren  0,8 — 1,6; 
Wasser  0,9 — 1,2),  bzw.  mit  dem  normalen  jK^Wert  (2,11)  viel  größere 
Jlf- Werte.  Man  schließt  dann  (siehe  später)  bei  solchen  Flüssigkeiten, 
daß  ihr  Molekulargewicht  im  flüssigen  Zustand  ein  Mehrfaches  yon  dem 
im  dampfförmigen  ist  (Assoziation). 

Wir  heben  noch  besonders  hervor,  daß  die  im  folgenden  häufig 
betrachteten  Stoffe,  Kohlensäure  und  Aethyläther,  nach  Tab.  71  nicht 
assoziierte  Stoffe  sind. 

Zum  Schlüsse  seien  noch  einige  numerische  Daten  für  a  in  Djnen 
pro  Zentimeter  (Tab.  72 — 75),  und  für  den  Temperaturkoeffizienten  Y 
(Tab.  76)  nach  H.  Freundlich  i)  mitgeteilt. 

Tabelle  73. 
Oberflächenspannung  von  Metallen. 


Stoff 


Natrium  (gegen  COj) . 
Kalium         „         ^ 
Kupfer         „         „     . 

Silber 

Gold 

Kadmium 

Quecksilber  (i.  Vakuum) 

Zinn 

Blei 

Antimon  (gegen  CO,) 

Wismut 

Eisen 

Platin 


90« 

58 

1080 

1960 

1070 

365 

15 

277 

389 

432 

346 

1200 

1770 


520 

360 

ca.  1000 

750 

612 

810 

436 

610 

500 

240 

420 

ca.  1000 

ca.  1500- 


2000 


Quincke 

n 

Herzfeld 
Gradenwitz 
Heydweiler 
Siedentopf 

StGckle 
Siedentopf 

II 

Quincke 

Siedentopf 

Quincke 


Literaturstelle 


Ann.d.Phys.  [2],186,621  (1868) 

[3],  62, 450  (1897) 

[31,67,467(1899) 

[41,62,694(1897) 

[41,61,285(1897) 

[41,66,499(1898) 

1.  c. 

1.  c. 

1.  c. 

1.  c. 

1.  c. 

1.  c. 


Tabelle  74. 
Oberflächenspannung  geschmolzener  Salze. 


Stoff 

e 

820  • 

a 

120 

Beobachter 
Traube 

Literaturstelle 

NaCl  .    .    . 

Ber.  d.  ehem.  Ges.  24,  8074  (1891) 

KCl     .    .     . 

790 

100 

II 

«                          HU» 

NaBr  .     .     . 

770 

110 

n 

j»                           i>             n               K 

KBr    .     .     . 

750 

94 

n 

n                           •!             w                s 

KJ.     .     .     . 

700 

86 

n 

r                            BUS 

KNO,      .     . 

338 

110 

Bottomlej 

J.  Chem.  Soc.  88,  1421  (1908) 

KjCO,     .     . 

i 

880 

170 

Traube 

1.  c. 

*)  H.  Freundlich,  Kapillarchemie,  S.  30  f. 
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Tabelle  75. 
Oberflächenspannung  organischer  Verbindungen. 


Stoff 


e 


Benzol      .     .    .    . 

.    .     20° 

28,8 

Toluol      .     .     .     , 

.     20 

28,2 

Methylalkohol  . 

.     .     20 

23,0 

Aethylalkohol  . 

.     .i   20 

22,0 

Aethyläther .     .     . 

.  t  20 

r 

16,5 

Ameisensäure  . 

.     .  !  20 

87,1 

£ssigsäure   .     .     , 

.    .,   20 

23,5 

n-Buttersäure    . 

.     .|  20 

26,3 

Chloroform  .     . 

.    .     20 

26 

Tetrachlorkohlens 

toffi'  20 

25,7 

Schwefelkohlensto 

ff  .i  20 

II 

83,5 

Beobachter 


Volkmann 


Ramsay  u.  Shields 


Literaturstelle 


Magie 
Ramsay  u.  Shields 


Ann.  d.  Phys.  [8],  66,  457  (1895) 

•  »ff 

ZS.  f.  phys.  Chem.  12,  488  (1898) 


II 
» 
* 


ji 


9 

II 


Ann,  d.  Phys.  [3],  26,  421  (1885) 
1.  c. 
1.  c. 


Tabelle  76. 


Stoff 


Literaturstelle 


Stickstoff  . 
Argon  .  . 
Kohlenozyd 
Kadmium  . 
Quecksilber 
Zinn  .  . 
Blei  .  .  . 
Wasser .    . 


Benzol  .     . 

Aethylalkohol 

Phenol  .    . 

Essigsäure 

Anilin   .    . 

Nitrobenzol 

Schwefelkohlenstoff 


0.018 

0,018 

0,018 

0,00042 

0,00035 

0,00027 

0,00029 

0,0020 

0,0085 
0,0027 
0,0029 
0,0038 
0,0025 
0,0028 
0,0029 


Baly  u.  Donnan 


Siedentopf 


J.  Chem.  Soc.  81,  907  (1902) 


Ann.  d.  Phys.  [8],  61,  285  (1897) 


n 
ff 


Volkmann  ;Forch 

Renard  u.  Guye 

Ramsay  u.  Shields 

Feustel 

ff 
Renard  u.  Guye 

Feustel 
Ramsay  u.  Shields 


Ann.  d.  Phys.  (8),  66,  488  (1895);  bzw. 

Ann.  d.  Phys.  (4).  17,  749  (1905) 
J.  chim.  phys.  6,  81  (1908) 
ZS.  f.  phys.  Chem.  12,  433  (1898) 
Ann.  d.  Phys.  [4],  16,  61  (1905) 

ff  ff  ff 

1.  c. 
1.  c. 
1.  c. 


8.  Terdampfen  der  Flfissigkeiten. 

Wie  wir  bereits  S.  432  fiF.  sahen,' gehört  bei  jeder  Temperatur  zu 
einer  Flüssigkeit  ein  einziger  wohl  definierter  gesättigter  Dampfdruck  ^). 
Bringen  wir  also  in  einen  großen  evakuierten  Raum  eine  genügend  große 
Flüssigkeitsmenge,  die  nur  einen  Teil  von  ihm  ausfüllt,  so  geht  ein  Teil 


*)  üeher  Einschränkungen  dieses  Satzes  siehe  weiter  unten« 
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der  Flüssigkeit  in  den  gasförmigen  Zustand  über  und  erfüllt  den  über 
der  Flüssigkeit  zur  Verfügung  stehenden  Raum,  dessen  Wandungen  die 
gleiche  konstante  Temperatur  T  wie  die  Flüssigkeit  und  der  Dampf 
haben  sollen,  bis  zu  einem  bestimmten  Druck,  d.  i.  dem  Druck  p  des 
gesättigten  Dampfes.  Nur  bei  diesem  Druck  p  herrscht  bei  der  Tem- 
peratur T  Gleichgewicht  zwischen  der  flüssigen  und  gasförmigen  Phase. 
Drückt  man  bei  konstant  gehaltener  Temperatur  stärker  auf  den  Dampf, 
so  muß  er  sich  völlig  kondensieren,  drückt  man  weniger  stark,  so  muß 
die  ganze  Flüssigkeit  verdampfen^).  Erst  wenn  die  gasförmige  oder 
flüssige  Phase  verschwunden  ist,  kann  bei  der  herrschenden  Temperatur  T 
und  dem  gewählten  größeren  oder  kleineren  Druck  wieder  Gleichgewicht 
für  die  übrigbleibende  Phase  bestehen.  Ebensogut  wie  man  die  Tem- 
peratur als  unabhängige  Variable  des  Gleichgewichts  Flüssigkeit-Dampf 
behandelt,  als  deren  Funktion  der  Dampfdruck  erscheint,  kann  man  auch 
den  Dampfdruck  als  unabhängige  Variable  ansehen  und  die  Temperatur 
als  Funktion  betrachten.  Man  kann  dann  sagen,  daß  zu  jedem  Dampf- 
druck p  nur  eine  einzige  Temperatur  des  flüssig-gasfSrmigen  Systems 
gehört,  bei  der  Flüssigkeit  und  Dampf  nebeneinander  bestehen  können. 
Ist  die  Temperatur  des  Systems  höher  als  die  zu  dem  Druck  p  gehörige 
und  wird  sie  konstant  gehalten,  so  verdampft  die  Flüssigkeit,  ist  sie 
niedriger,  so  kondensiert  sich  der  Dampf. 

Die  kinetische  Deutung  des  gesättigten  Dampfdruckes  wollen  wir 
erst  später  bringen  und  jetzt  nur  noch  darauf  hinweisen,  daß  sämtliche 
Flüssigkeiten  übereinstimmend  ein  sehr  starkes  Ansteigen  des  Dampf- 
druckes mit  der  Temperatur,  etwa  nach  einer  Exponentialkurve,  auf- 
weisen. Der  allgemeine  Verlauf  einer  Dampfdruckkurve  ist  demnach 
ein  analoger,  wie  der  von  Fig.  216. 

Als  Abszissen  sind  in  Fig.  216  Gelsiustemperaturen,  als  Ordinaten 
die  zugehörigen  Dampfdrucke,  z.  B.  in  mmHg  oder  in  Atmosphären 
verzeichnet.  Ueber  die  allgemeine  Form  der  diesen  Dampfdruckkurven 
zugrunde  liegenden  Gleichungen  wird  uns  die  Anwendung  der  Thermo- 
dynamik später  belehren. 

Ist  in  dem  abgeschlossenen  Raum  über  der  Flüssigkeit  ursprünglich 
kein  Vakum,  sondern  ein  indi£Ferentes  Gas,  d.  h.  ein  solches,  das  chemisch 
nicht  mit  der  Flüssigkeit  reagiert,  zugegen,  so  verdampft  die  Flüssig- 
keit ebenfalls  in  diesen  mit  dem  indifferenten  Gas  erfüllten  Raum  hinein, 
und  zwar  bei  nicht  allzu  hohen  Drucken  des  indifferenten  Gases  ^)  bis 
zu  genau  dem  gleichen  Druck  jp,  wie  wenn  über  der  Flüssigkeit  sich 
nur  der  reine  Flüssigkeitsdampf  befindet.  Der  einzige  Unterschied  gegen- 

*)  Hierbei  ist  Voraassetzang,  daß  der  Druck  andauernd  größer  oder  kleiner 
als  p  gehalten  wird. 

*)  Ueber  Einschränkungen  dieses  Satzes  siehe  weiter  unten. 
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über  dem  letzten  Fall  ist  nur  der,  daß  die  Verdampfung  der  Flüssigkeit 
bis  zu  dem  Druck  p^  d.  h.  die  Einstellung  des  Gleichgewichtes,  bei  An- 
wesenheit eines  Fremdgases  langsamer  erfolgt  Die  verdampfenden 
Flüssigkeitsmoleküle  müssen  zur  gleichmaßigen  Erfüllung  des  Dampf- 
raumes durch  das  indifferente  Gas  erst  hindurchdiffundieren  ^).  Diese 
Unabhängigkeit  des  Dampfdruckes  von  der  Anwesenheit  eines  indifferenten 
Gases  ist  eine  spezielle  Folge  des  uns  bereits  bekannten  Daltonschen 
Gesetzes ')  (S.  42),  nach  welchem  ein  verdünntes  Gas  (Dampf)  sich  in 
einem  von  anderen  verdünnten  Gasen  erfüllten  Raum  so  benimmt,  als 

Fig.  216. 


Druck 


Temp 


ob  es  allein  vorhanden  wäre.  Es  ist  also  sehr  zu  beachten,  daß  für  das 
Gleichgewicht  Flüssigkeit-Dampf  nur  der  Partialdruck  des  Flüssig- 
keitsdampfes  und  nicht  etwa  der  Gesamtdruck  maßgeblich  ist. 

Bei  den  Erscheinungen  des  Verdampfens  bzw.  Eendensierens  muß 
man  noch  weiter  beachten,  daß  bei  Verwandlung  von  1  Mol  Flüssigkeit 
bei  der  Temperatur  T  und  dem  gesättigten  Dampfdruck  j9  in  1  Mol  ge- 
sättigten Dampf  von  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Druck  stets  eine 
ganz  bestimmte  Wärmemenge  von  der  Flüssigkeit  von  außen  aufge- 
nommen wird  (molekulare  Verdampfungswärme)  und  daß  weiter  bei  der 
Kondensation  von  1  Mol  gesättigtem  Dampf  der  gleichen  Temperatur  T 
und  des  gleichen  Druckes  p  zu  1  Mol  Flüssigkeit  unter  denselben  Ver- 
suchsumständen  die  gleiche  Wärmemenge  wieder  von  dem  Dampf  heraus- 
gegeben wird  (molekulare  Kondensationswärme).  Durch  die  Existenz 
der  Verdampfungs-  bzw.  Kondensationswärmen  wird  uns  die  selbsttätige 
Einstellung  des  Gleichgewichtes  zwischen  der  flüssigen  und  gasförmigen 
Phase  verständlich,  wie  gleich  erläutert  sei. 

Bei  den  Betrachtungen  zu  Anfang  dieses  Abschnittes  suchten  wir 

')  Betreffs  der  Diffasion  siehe  das  dritte  Bach. 

*)  Vgl.  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik,  Bd.  I,  S.  768. 
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über  die  zwei  Zustandsvariablen  p  und  T  des  Systems  Flüssigkeit-Dampf 
unabhängig  zu  verfügen  ^).  Wir  dachten  uns  hierbei  erstens  z.  B.  1  Mol 
Flüssigkeit  und  1  Mol  Dampf  in  einem  aufrecht  stehenden  Zylinder  mit 
verschiebbarem  Stempelkolben  (Fig.  109),  umgeben  von  einem  großen 
Wärmebad  der  konstanten  Temperatur  T,  und  übten  auf  den  Kolben 
verschiedene  beliebige,  aber  während  eines  Versuches  konstante  Drucke  p 
aus,  wobei  eine  Phase  verschwand,  wenn  p  nicht  der  zu  T  gehörige 
Dampfdruck  war.  Zweitens  konnten  wir  uns  das  unter  konstant  ge- 
haltenem Druck  p  befindliche  System  in  verschiedene  Wärmebäder  be- 
liebiger, aber  konstant  gehaltener  Temperatur  T  getaucht  denken,  wobei 
ebenfalls  eine  Phase  verschwand,  wenn  T  nicht  die  zu  dem  Dampfdruck  p 
gehörige  Temperatur  war.  Wählen  wir  jedoch  nur  eine  der  beiden 
Zustandsvariablen  p  und  T  des  Systems  willkürlich  und  überlassen 
die  Einstellung  der  zweiten  dem  System  Flüssigkeit-Dampf,  so  wird 
bei  passender  Wahl  der  Mengenverhältnisse  beider  Phasen  die  Gleich- 
gewichtseinstellung unter  Erhaltung  beider  Phasen  erfolgen.  Bringen 
wir  z.  B.  eine  bestimmte  Flüssigkeitsmenge  in  unseren  Zylinder  und 
schließen  sie  unmittelbar  an  ihrer  Oberfläche  durch  eine  Klappe  ab 
(Fig.  13),  so  daß  sich  kein  Dampf  über  ihr  bilden  kann,  sondern  viel- 
mehr ein  ganz  bestimmter  Druck  p^^  auf  sie  ausgeübt  wird,  und  bringen 
wir  weiter  in  den  B^um  zwischen  Klappe  und  Stempelkolben  eine  be- 
stimmte Menge  Flüssigkeitsdampf  vom  Druck  p^  und  ziehen  wir  nach 
Erzielung  der  Temperaturgleichheit  von  Flüssigkeit,  Dampf  und  Wärme- 
bad die  Klappe  fort,  so  wird  zunächst  sofort  ein  Druckausgleich  ein- 
treten. Der  jetzt  bei  konstant  gehaltenem  Volumen  und  konstant  ge- 
haltener Temperatur  des  ganzen  Systems  sich  unmittelbar  einstellende 
Druck  p^  kann  nun  größer  oder  kleiner  als  der  zu  der  Temperatur  T 
gehörige  Gleichgewichtsdruck  sein.  Ist  er  größer,  so  kondensiert  sich 
der  Dampf,  bis  nur  mehr  der  Druck  p  herrscht.  Es  bleiben  also,  wenn 
genügend  Dampf  vorhanden  war,  beide  Phasen  übrig.    War  der  Druck 


')  Das  gesamte  System  FlÜssigkeit-Dapipf  von  bestimmter  Masse  weist  drei 
Zustandsvariable ,  nämlich  Temperatur,  Druck  and  Gesamtvolumen  auf.  Wählt 
man  z.  B.  die  Temperatur  als  unabhängige  Variable,  so  ist  der  Druck  bei  Gegen- 
wart beider  Phasen  festgelegt  und  ebenso  die  spezifischen  Volumina  von  Flüssigkeit 
und  gesättig^m  Dampf;  das  Volumen  des  Gesamtsystems  ist  aber  durch  Wahl  der 
Temperatur  noch  nicht  festgelegt,  sondern  kann  beliebig  zwischen  dem  Volumen  v^, 
das  die  ganze  Systemmasse  als  gesättigter  Dampf  von  der  Temperatur  T  und  dem 
Druck  p  einnimmt,  und  dem  Volumen  r,,  das  die  ganze  Systemmasse  als  Flüssig- 
keit unter  dem  Druck  p  aufweist,  liegen  (vgl.  S.  438).  Es  kommt  dies  auf  eine 
Variation  des  Mengenverhältnisses  beider  Phasen  hinaus.  Bei  Anwesenheit  beider 
Phasen  kennen  wir  also  willkürlich  über  eine  der  beiden  Variabein  p  oder  T  und 
innerhalb  der  Grenzen  t^j  und  Vo  Über  das  Gesamtvolumen  des  Systems  verfügen. 
Wir  können  aber  nicht  frei  p  und  T  unabhängig  voneinander  wählen. 
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Ps  kleiner  als  der  Dampfdruck  ;,  so  yerdampft  die  Flüssigkeit  bis  zur  Er- 
reichung des  Druckes  p»  War  genügend  Flüssigkeit  vorhanden,  so  bleiben 
beide  Phasen  bestehen.  Das  Spiel  der  Eondensations-  und  Verdampfungs- 
wärme bleibt  in  dem  geschilderten  Falle  (bei  Temperaturkonstanz  des 
Bades  und  Systems)  verdeckt.  Dies  ist  jedoch  anders,  wenn  wir  eine 
bestimmte  Menge  Flüssigkeit  und  Dampf  von  gleichem  Druck  py  aber 
verschiedener  Temperatur  T^  und  T^  in  einem  adiabatischen  Zylinder 
samt  Stempelkolben  zusammenbringen  und  den  Druck  konstant  halten.  Es 
wird  sich  zunächst  ein  Temperaturausgleich  herstellen^),  wobei  die 
Temperatur  T^  erreicht  wird.  Ist  T^  höher  als  die  zu  dem  Druck  p 
nach  der  Dampfdruckkurve  gehörige  Temperatur  T,  so  wird  Flüssigkeit 
verdampfen,  durch  die  Verdampfung  wird  Wärme  gebunden,  Flüssigkeit 
und  Dampf  kühlen  sich  so  lange  ab,  bis  die  Temperatur  T  erreicht  ist. 
War  genügend  viel  Flüssigkeit  vorhanden,  so  bleiben  beide  Phasen  er- 
halten. War  die  Temperatur  T^  kleiner  als  T,  so  kondensiert  sich  bei 
konstant  gehaltenem  p  ein  Teil  des  Dampfes,  wobei  die  Eondensations- 
wärme  frei  wird,  Flüssigkeit  und  Dampf  erwärmen  sich  bis  zur  Tem- 
peratur T.  War  genügend  Dampf  vorhanden,  so  bleiben  wieder  beide 
Phasen  nebeneinander.  Von  den  beiden  geschilderten  Gleichgewichts- 
einstellungen bei  konstant  gehaltenem  T  und  konstant  gehaltenem  p  aus 
wird  man  sich  alle  weiteren  Fälle  der  Oleichgewichtseinstellungen  leicht 
zurecht  legen  können. 

Experimentelles  zum  Yerdampfungsvoi^ang. 

Dampfspannung  der  Flflssigkeiten. 

Wir  wollen  nunmehr  zunächst  die  verschiedenen  Methoden  be- 
trachten, nach  denen  Dampfspannungen  von  Flüssigkeiten  gemessen 
werden.  Diese  Methoden  sind  deshalb  wichtig,  weil,  wie  wir  im  Ver- 
laufe unserer  Betrachtungen  erkennen  werden,  die  Dampfspannungen 
für  die  chemische  Aktivität  der  Stoffe  charakteristische  Größen  sind. 

Methoden. 

1«  Die  statlselie  Methode. 

Ein  sehr  geeigneter  Apparat  (Fig.  217),  mit  dem  man  auf  stati- 
schem Wege  Dampfspannungen  im  Bereich  mittlerer  Temperaturen  und 
mittlerer  Drucke  bestimmen  kann,  ist  von  W.  Ramsay  und  S.  Young*) 
angegeben  worden. 

*)  Wir  können  dies  für  unsere  Betrachtungen  schematisch  annehmen. 
«)  W.  Ramsay  u.  S.  Young.    Phil.  Trans.  A.   178,  57  (1887);  S.  Young, 
Stoichiometry,  S.  131,  London,  Longmans,  Green  and  Co.  1908. 
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Fig.  21Ta.  In  Fig.  217a  sieht  man  zunächst  eine  von  einem 

Wassermantel  umgebene  Barometerröhre,  die  in  eine 
Quecksilberwanne  taucht,  nebst  einer  zweiten  Baro- 
meterröhre, die  Ton  den  Dämpfen  einer  unter  be- 
stimmtem Druck,  d.  h.  bestimmter  Temperatur  sie- 
denden Flfiasigkeit  umgeben  ist.  An  das  aus  dem 
RUckfluSkDhler  des  zweiten  Barometerrohres  heraus- 
^^fende  Rohrende  wird  nämlich  eine  künstliche  At- 
'*'  mosph&re,   d.  h.  ein    großes  Luftreeervoir  beliebig 

gewählten  Druckes  geschlossen,  um  verschiedene 
Siedepunkte  der  BadflQssigkeit  zu  erzielen.  Das 
zweite  Barometerrohr  enthält  Über  dem  Quecksilber 
eine  kleine  Schicht  der  zu  untersuchenden  FlQssig- 
keit,  welche  das  Toricellische  Vakuum  p.  „-., 
bis  zu  dem  durch  die  Versuchstemperatur 
Torgeschriebenen  Dampfdruck  erfUUt. 
(Nach  Einstellung  des  Gleich- 
gewichtes bleibt  die  Menge  bei- 
der Phasen  konstant,  statische 
HessuDg.)  Reduziert  man  die  Höhe 
des  warmen  Quecksilbers  im  zweiten 
Barometerrohr  auf  die  Temperatur  des 
ersten  und  ber&cksichtigt  noch  das  Qe- 
wicbt  der  kleinen  FlUssigkeitssäule,  so 
ergibt  die  Differenz  der  Höhe  der  Queck- 
silbersäule im  ersten  und  zweiten  Barometer  direkt  den  Dampfdruck 
der  Flüssigkeit  in  Millimeter  Hg  an '). 

Historisch  ist  zu  bemerken,  daß  auf  statischem  Wege  Dampf- 
spannuDgsmessungen  in  früherer  Zeit  hauptsächlich  von  J.  Dalton*), 
J.  L,  Qaj-Luasac'),  A,  Ure*)  und  insbesondere  Ton  H.  V.  Regnaulf^) 
und  6.  Magnus')   durcbgeführt  worden   sind.     Wie   auf  den   anderen 

')  Der  Apparat  wird  beachickt,  indem  man  die  zweite  Barometerröhre  um- 
gekehrt fast  völlig  mit  Hg  fOUt,  aa  die  Wasserstrahlpumpe  anschlieBt,  das  Hg  aus 
kocht,  von  der  Pumpe  tiblSat,  etwas  FlDssigkeit  zufDgt ,  wieder  zur  Befreinng  ron 
Gasblasen  anskocht,  Quecksilber  DachfAllt,  wobei  die  Flüssigkeit  bei  richtiger  Lage 
des  Apparates  in  das  geBchlosMne  Bnde  des  Baro  nieterroh  res  nahe  dem  Ansatirohr 
(Fig.  2ITb)  sich  begibt,  von  der  Pumpe  ablOst  und  unter  Umdrehen  mit  abschheSenden 
Daumen  in  das  Qnecksilberbad  taucht. 

')  J.  Dalton,  Ann.  d.  Phys.  (1),   15,   1   (18031. 

')  J.  L.  Gay-Luaaac,  Traitö  de  physique   1,  287. 

')  A.  üre,  Phil.  Trans.  1818. 

')  H.  V.  RegnauU,  M^m.  Aead.  Scienc.  21.  4e:i  (1847);  M,  839  (1862). 

'1  G.  Magnus,  Ann.  d.  Phys.  (2),  61,  22-^  (1874). 
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Gebieten  der  Wärmelehre,  so  sind  auch  hier  wieder  die  Untersuchungen 
Begnaults  die  klassischen.  Wir  gehen  jedoch  auf  die  Apparaturen 
Begnaults,  deren  Prinzip  das  gleiche  wie  das  des  Apparats  von 
Fig.  217  ist,  nicht  weiter  ein,  sondern  betrachten  zwei  Abänderungen 
der  statischen  Methode,  die  angewendet  werden  können,  wenn  die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit  bei  der  Versuchstemperatur  nicht  mit  Queck- 
silber wegen  chemischer  Reaktion  in  Berührung  gebracht  werden  darf. 

Han  kann  sich  dann  eines 
Apparates  bedienen,  den  A.  Smith  ^' 

und  A.  W.  C.  Menzies')  ange-  " 

geben  haben  (Fig.  218). 

Die  zu  untersuchende  Sub- 
stanz kommt  in  die  Kugel  K  des 
eigentlichen  Meßapparates  und  er- 
füllt weiter  auch  den  unteren  Teil 
des  E7-Rohres  als  SperrflOssigkeit. 
Der  Apparat  befindet  sich  in  einem 
Wärmebade  und  steht  mit  einem 

großen   Eisengefäß   I   in   Verhin-  _». 

düng,  das  seinerseits  mit  dem 
Manometer  M,  einem  Vakuum- 
reserToir  //  und  der  Wasserstrahl- 
pumpe ,  oder  einem  Druckreser- 
Toir  III  und  der  Druckpumpe  oder 
endlich  mit  der  Atmosphäre  durch 
S  in  Verbindung  gesetzt  werden 
kann.  Will  man  z.  B.  den  Dampf- 
druck von  Wasser  in  der  Kugel  K 
unterhalb  1  Atm.  messen,  so  bringt 
man    zunächst    die  BadflUssigkeit 

auf  die  gewünschte  Temperatur.  Da  sowohl  auf  der  Flüssigkeit  in 
£  als  in  J7  der  Luftdruck  von  1  Atm.  aus  I  lastet,  tritt  noch  kein 
Sieden  ein.  Man  verbindet  nun  Geföß  /  mit  dem  Vakuumreservoir 
und  der  Pumpe  und  erniedrigt  den  Druck  so  weit,  daß  Sieden  eintritt. 
Sodann  schließt  man  den  Hahn  Q  und  läßt  weiter  sieden,  bis  alle 
Luft  zwischen  K  und  TJ  und  alle  in  der  Flüssigkeit  gelösten  Oase 
ausgetrieben  sind.  Sodann  öffnet  man  den  Hahn  zur  Atmosphäre  und 
läßt  Luft  zutreten,  bis  die  Wasserspiegel  in  dem  i7-Bohr  gleich  hoch 
stehen.  Sodann  schließt  man  den  Hahn  und  liest  Temperatur  und 
Druck  (am  Manometer)  ab.     Auf  die  Wasseroberdäche  in  der  linken 

')  A.  Smith  u.  A.  W.   C.  Meniies,  Ann.  d.  Phys.  (4),  88,  971  (1913). 
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Seite  von  U  drückt  dann  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes,  der  dem 
auf  die  rechte  Wasseroberfläche  ausgeübten,  am  Manometer  M  abge- 
lesenen Druck  gleich  ist.  Die  Methode  arbeitet  im  Bereich  mittlerer 
Drucke  bis  auf  etwa  ^js  ^/oo  genau. 

Eine  andere  Methode,  um  Dampf  drucke  yon  Flüssigkeiten,  die 
Quecksilber  angreifen,  zu  messen,  besteht  in  der  Anwendung  eines  Glas- 
oder Quarz-Spiralmanometers  an  Stelle  eines  Quecksilbermanometers. 
Den  Spiralmanometern  liegt  das  Prinzip  der  Bourdon sehen  Spirale 
zugrunde^),  die  in  den  gewöhnlichen  Metallfedermanometem  Verwendung* 
findet.  Diese  Spiralmanometer  sind  aus  Glas  zuerst  von  E.  Laden- 
burg und  E.  Lehmann*),  sowie  von  R.  Abegg  und  F.  M.  G.  John- 
son^), aus  Quarz  zuerst  von  M.  Bodenstein ^)  konstruiert  worden. 
Eine  Abbildung  dieses  Manometers  ist  in  Fig.  219  a  und  b  gegeben. 

Man  sieht  in  Fig.  219a  eine  Glasspirale,  deren  Bohrquerdurch- 
schnitt kein  kreisförmiger,  sondern  ein  elliptischer,  flach  gedrückter  ist 
(Fig.  219  b).  Die  Spirale  ist  an  einem  Ende  zugeschmolzen  und  trägt 
ebendaselbst  einen  feinen  Glasfaden  mit  kleinem  Spiegel,  am  anderen 
Ende  kommuniziert  sie  mit  dem  Raum,  in  dem  der  Druck  gemessen 
werden  soll.  Die  Glasspirale  sowie  der  Spiegel  sind  von  einem  Glas- 
gehäuse umgeben,  das  wieder  mit  dem  Hg-Manometer  M  in  Verbindung 
steht.  Nachdem  die  Flüssigkeit  in  M  eingefüllt  ist,  wird  A  zugeschmolzen 
und  bei  geöflhetem  Hahn  B  sowohl  Ä  als  die  Glasspirale  und  der  eine 
Manometerschenkel  luftleer  gepumpt.  Damit  hierbei  die  Flüssigkeit 
nicht  verdampft,  wird  sie  (z.  B.  durch  flüssige  Luft)  so  stark  gekühlt, 
daß  ihr  Dampfdruck  so  gut  wie  Null  ist.  Sodann  schließt  man  den 
Hahn  B  und  C  und  entfernt  das  Eältebad  um  Ä  und  ersetzt  es  durch 
ein  Bad  von  der  gewünschten  Versuchstemperatur  T.  Die  Glasspirale 
bzw.  der  Spiegel  zeigen  nun  eine  bestimmte  Nullage,  wenn  der  Druck 
innerhalb  der  Spirale  und  außerhalb  gleich  ist.  Hat  man  aber  in  der 
Spirale  Ueberdruck,  so  rollt  sie  sich  etwas  auf,  sie  streckt  sich,  hat 
man  Unterdruck,  so  rollt  sie  sich  zusammen,  sie  verkürzt  sich.  Die 
Bewegung   der   Spirale  wird    durch    die   Drehungen    des    Spiegels    gut 

*)  Siehe  0.  D.  Chwolson,    Lehrbuch  der  Experimentalphysik,  Bd.  I,  S.  449. 

*)  E.  Ladenburg  u.  E.  Lehmann,  Ann.  d.  Phys.  (4),  21,  309  (1906); 
Verh.  d.  D.  Physik.  Ges.  8,  20  (1906). 

»)  R.  Abegg  u.  F.  M.  G.  Johnson,  ZS.  f.  phys.  Chem.  61,  457  (1908); 
siehe  auch  F.  M.  G.  Johnson  u.  D.  Mc  Intosh,  J.  Amer.  Chem.  Sog.  81, 
1138  (1909). 

*)  M.  Bodenstein  u.  M.  Katayama,  ZS.  f.  Elektrochem.  16,  244  (1909); 
ZS.  f.  phys.  Chem.  Ö9,  25  (1909);  siehe  auch  M.  Bodenstein  u.  G.  Starck.  ZS. 
f.  Elektrochem.  16,  961  (1910);   F.  Horak,    Inaug.-Diss.   Berlin  1909;   C.  E.  Gib 
son,  Inaug.  Diss.  Breslau  1911;   G.  Preuner  u.   J.  Brock möller,  ZS.  f.  phys. 
Chem.  81,  129—170  (1912). 
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sichtbar  gemacht  (Beobachtung  mit  dem  Femrohr).  Um  allen  elasti- 
schen Nachwirkungen  der  Spirale  zu  entgehen,  empfiehlt  es  sich,  das 
Spiralmanometer  nur  als  Nullinstrument  zu  yerwenden.  Man  laßt  des- 
halb in  dem  gleichen  Maße,  wie  der  Druck  in  Ä  wächst  und  die  Spirale 
sich  aufzurollen  bestrebt,  Luft  durch  D  in  den  Außenmantel  der  Spirale 
eintreten  und  erhält  sie  konstant  auf  dem  Nullpunkt.    Hat  sich  Gleich«- 

Fig.  219  a  a.  b. 
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gewicht  eingestellt,  so  liest  man  den  Druck  an  dem  Quecksilbermano- 
meter M  ab.  Das  Spiralmanometer  ist  noch  auf  Bruchteile  eines  Milli- 
meters Hg  empfindlich. 

Was  speziell  die  Bestimmungen  von  sehr  kleinen  Dampf- 
spannungen nach  der  statischen  Methode  anlangt,  so  führen  wir  als 
Beispiel  insbesondere  die  Messungen  von  M.  Thiesen  und  K.  ScheeP) 
betreffend  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  bei  0^  C.  (4,579  mm  Hg) 


>)  M.  Thiesen  u.  K.  Scheel,  Abh.  d.  Phys.-Techn.  Reichsanst.  8,  71  (1900). 
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an,  die  mit  einem  Differentialmanometer  nach  Thiesen  aus^efUhrt  wur- 
den, ferner  die  von  K.  Scheel  und  W.  Heuse  ^)  betreffend  den  Dampf- 
druck von  unterkühltem  Wasser  (bis  — 15®  C),  wobei  die  Dampfdrucke  4,579 
bis  1,445  mm  mit  Hilfe  des  in  Fig.  65  dargestellten  Spitzen-Differential- 
manometers festgestellt  wurden').  Für  Messungen  des  Wasserdampf- 
druckes von  0®  bis  30«  (4.579  bis  31,834  mm  Hg)  veränderten  K.  Scheel 
und  W.  Heuse^)  das  Bayleighsche  Differentialmanometer  in  geeig- 
neter Weise,  während  sie*)  für  Messungen  von  30«  bis  60*^  (31,834  mm 
bis  92,54  mm)  ein  heizbares  Quecksilbermanometer  konstruierten^). 

Messungen  sehr  großer  Dampfspannungen   nach   der  statischen 
Methode  können   bis   zur  kritischen  Temperatur   öfters  in   einem   ein- 


[^:a^ 


i 


Fig.  220. 

±3 


fachen,  von  W.  Sajontschewski^)  angegebenen  Apparat  (Fig.  220) 
vorgenommen  werden. 

Zwei  dickwandige  Glasröhren  ab  cd  und  efg  sind  durch  einen 
eisernen  Klotz  miteinander  verbunden.  Von  b  bis  in  die  Röhre  efg 
hinein  ist  Quecksilber  eingefüllt.  lieber  b  befindet  sich  etwas  von  der 
zu  untersuchenden  Flüssigkeit,  während  der  Hauptteil  der  kalibrierten 
Röhre  efg  mit  Luft  gefüllt  ist  und  als  geschlossenes  Manometer  dient. 
Das  Stück  abc  wird  auf  die  Versuchstemperatur  erhitzt,  wobei  sich  ein 
Dampfraum  in  dem  Schenkel  ab  bildet. 

Sehr  hohe  Dampfspannungen  wurden  in  sehr  genauer  Weise  von 
L.  Holborn  und  A.  Baumann  ^)  gemessen,  die  die  Sättigungsdrucke 
von  Wasser  von  200°  bis  zur  kritischen  Temperatur  374*^  (11647  bis 
165500  mm  Hg)  mit  Hilfe  einer  Druck  wage  bestimmten.  Ihre  Ver- 
suchsanordnung zeigt  schematisch  Fig.  221. 

Der  Wasserdampf  wird  in  dem  Stahlzylinder  S  von  40  ccm  Inhalt 
erzeugt.  Von  ihm  führt  eine  Stahlkapillare  D,  zu  dem  horizontal 
liegenden  Rohr  22^,  von  diesem  eine  Stahlkapillare  zu  dem  zylinder- 
förmigen Behälter  JB,  von  da  eine   dritte  Stahlkapillare  zu  dem   neben 

»)  K.  Scheel  u.  W.  Heuse,  Ann.  d.  Phys.  (4),  29,  728  (1909). 

*)  Die  eine  Kammer  des  Manometers  war  mit  einer  Quecksilberluftpumpe, 
die  andere  mit  dem  zu  messenden  Drackraum  in  Verbindung. 

')  K.  Scheel  u.  W.  Heuse,  Ann.  d.  Phys.  (4),  81,  715  (1910). 

*)  Siehe  auch  die  während  des  Druckes  erschienene  Arbeit  von  C.  F.  Mündel, 
ZS.  f.  phys.  Chem.  86,  435  (1913). 

^)  W.  Sajontschewski,  Beibl.  8,  741  (1879);  siehe  auch  A.  Nadejdine, 
ib.  7,  678  (1883). 

^)  L.  Holborn  u.  A.  Baumann,  Ann.  d.  Phys.  (4),  81,  945  (1910). 
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if,  ebenfalls  horizontal  liegenden  B,  und  von  dieaem  endlich  geht  die 
Rohrleitung  zur  Druckwage.  Das  Rohr  Bj  ist  in  seiner  oberen  Hälfte 
mit  Wasser,  in  der  unteren  mit  Quecksilber,  das  Rohr  ü,  in  seiner 
oberen  Hälfte  mit  Rizinusöl,  in  seiner  unteren  ebenfalls  mit  Quecksilber 
gefüllt.  Auch  der  Ton  dem  in  dem  Zylinder  B  beweglichen  Stempel- 
kolben freigelassene  Raum  sowie  die  zu  B  führenden  Rohrleitungen 
sind  mit  Quecksilber  gefüllt.  Diverse  Ventile  in  den  Rohrleitungen  sind 
in  Fig.  221  nicht  eingezeichnet.  Der  Stahlzylinder  S  wird  in  einem 
Oel-  oder  Salpeterbad  erwärmt  und 
der  Kolben  bei  B  allmählich  heraus-  •'''g-  221. 

gezogen,   um  Raum  fUr  die  Bildung 
einer  Dampfphase  in  S  zu  gewähren. 
Die  Röhren  ü,   und  B^   Terhindem, 
daß  das  Wasser  vou  S  und  das  zur 
Dichtung  der  Dnickwage  verwendete 
Rizinusöl  in  direkte  Berührung  kom- 
men.   Gemessen  wird  die  Temperatur 
des  Bades  um  S,  und  der  zugehörige 
Druck   mittels   der  Druckwage.     Sie 
bestefat  aus  einem  mit  Rizinusöl  ge- 
füllten Rotgußzjlinder ') ,   in   dessen 
Bohrung  sich  der  Stafalkolben  K  eben 
noch  frei  bewegen  kann.    Der  außer- 
ordentlich geringe  Spielraum  zwischen 
Kolben    und    Zylinderwandung    wird 
wie  bei   dem  Ämagatschen  Mano- 
meter durch  das  Rizinusöl  gedichtet. 
Dem    von    der    Flüssigkeit    auf   den 
Kolben  nach  oben  susgeübten  Druck 
wird  durch  Gewichte,  die  gegen  den 
Kolben  nach  unten  drücken,  in  meß- 
barer Weise  das  Oleichgewicht  gehalten.    Dies  geschieht  mit  Hilfe  einer 
Schrauben  Spindel  P,  die  an  ihrem  unteren  Ende  mit  Hilfe  einer  Stahl- 
kappe auf  dem  oberen  Ende  des  Kolbens  K  aufsitzt.    Die  Spindel  P  trägt 
ein  auf  sie  geschraubtes  Gehänge,  an  dessen  unterem  Haken  H  mittels  der 
Stange  N  die  Gewichte  A  (Scheiben  von  je  10  kg  und  einzelne  kleinere 
Gewichte)  aufgehängt  sind.     Diese  Gewichte  drücken  mittels  der  auf  K 
aufsitzenden    Spindel    den    Kolben    bekannten    Querschnitts    gegen    die 
Flüssigkeit  nieder.    Die  Spindel  P  ist  als  DruckUberträger  gewühlt,  da- 
't  Dum   feste  Traggerüste   für    den  Rot guBzy linder   ist   in    Fig.  221    nicht  ge- 
zeichnet,   ebenso    nicht    dessen  .  oberer  Querarm,   in   dem   die  Spindei  P   verläuft. 
Wegen  der  Kinielheiten  siehe  die  ausführlichen  Zeichnungen  der  Originniarbeit. 
Jellinek,  Lehrbuch  der  physIkslischEii  Chvniie.    1.  41 
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mit  eine  Entlastung  des  Kolbens  in  bequemer  Weise  durchgeführt  wer* 
den  kann.  Schraubt  man  nämlich  die  Spindel  hoch,  so  setzt  sich  das 
Gehänge  auf  den  nicht  in  Fig.  221  gezeichneten  Querarm  des  Trag- 
gerüstes des  Rotgußzylinders  auf;  hierbei  werden  die  mit  Schlitzen  ver- 
sehenen Gewichte  A  von  der  Feder  F^  aufgehalten ;  der  Träger  2V*  löst 
sich  von  dem  Haken  R  und  es  drückt  das  Gehänge  nur  mehr  mit 
seinem  Eigengewicht  auf  die  Decke  des  Traggerüstes.  Die  Feder  F^ 
begrenzt  die  Bewegung  des  Gehänges  und  somit  auch  die  des  Kol- 
bens K  nach  oben,  verhindert  also  jedenfalls  ein  Herausschleudern 
von  K.  Der  Kolben  K  wird  wie  beim  Amagat  sehen  Manometer  zur 
Erhöhung  der  i}^lpfindlichkeit  in  langsame  Hin-  und  Herdrehung  versetzt. 

Was  die  Aufnahmen  von  Dampfdruckkurven  speziell  bei  tiefen 
Temperaturen  (verflüssigte  Gase)  nach  der  statischen  Methode  an- 
langt, so  ist  die  Methodik  prinzipiell  dieselbe  wie  die  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Nur  müssen  die  Flüssigkeiten  in  entsprechenden  Kälte- 
bädern untergebracht  sein^).  Einige  Literaturangaben  werden  weiter 
unten  in  dem  Abschnitt  (Versuchsresultate)  gegeben  werden.  Bei  sehr 
hohen  Temperaturen  ist  die  statische  Methode  der  Dampfdruck- 
messung  wohl  kaum  zur  Anwendung  gekommen'). 

Bei  Gelegenheit  der  Besprechung  der  statischen  Dampfdruckmes- 
sung wollen  wir  auch  noch  J  kurz  auf  die  speziell  zur  Messung  der 
Dichten  gesättigter  Dämpfe  ausgebildeten  Methoden  eingehen.  Die 
Methodik  zur  Bestimmung  der  Eigenschaften  von  ungesättigten 
Dämpfen  wird  im  allgemeinen  die  gleiche  wie  bei  Gasen  sein,  da  sich 
die  Dämpfe  wie  ideale  oder  reale  Gase  je  nach  den  Bedingungen  von 
Druck  und  Temperatur  verhalten.  Folglich  werden  auch  ihre  Dichte- 
bestimmungen die  gleichen  wie  die  bei  idealen  Gasen,  deren  Methodik 
wir  erst  im  nächsten  Buch  besprechen  wollen,  oder  wie  bei  realen  Gasen, 
die  wir  bereits  betrachtet  haben,  sein.  Bei  gesättigten  Dämpfen 
sind  aber  ganz  spezielle  Methoden  ausgebildet  worden. 

Eine  der  wichtigsten  hierher  gehörigen  Methoden  ist  die  von 
W.  Fairbairn  und  Th.  Täte*),  die  in  jüngster  Zeit  von  0.  Knob- 


^)  Vgl.  z.  B.  M.  W.  Travers,  Experimentelle  Untersuchung  von  Gasen, 
S.  250,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1905  oder  die  während  der  Drucklegung 
erschienenen  Arbeiten  von  F.  E.  E.  Germann.  Physik.  ZS.  14,  857  (1913);  F.  Bulle, 
ib.  14,  860  (1913) ;  C.  F.  Mündel,  ZS.  f.  phys.  Chem.  86,  435  (1913);  ferner  H.  Kamer- 
lingh  Onnes  und  Mitarbeiter  in  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden,  Nr.  137  u.  138  (1913). 

*)  Es  liegt  in  der  Natur  der  statischen  Methode,  daß  sie  für  flüssige  Ver- 
unreinigungen der  zu  messenden  Flüssigkeiten  sehr  empfindlich  ist.  Vgl.  hierzu 
z.  B.  S.  Young,  Phil.  Mag.  (5),  188,  569  (1894)  und  G.  Tammann,  Ann.  d. 
Phys.  (3),  82,  683  (1887). 

»)  W.  Fairbairn  u.  Th.  Täte,  Phil.  Trans.  160,  188  (1860);  Phil.  Mag.  (4), 

21,  230  (1861). 
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lauch,  R.  Linde  und  H.  Klebe  ^)  verYollkomninet  worden  ist.  Die 
Apparatur  der  letztgenannten  Forscher  zur  Bestimmung  gesättigter 
Dampfdichten  ist  in  Fig.  222  gegeben. 

K  ist  ein  Dampfkessel,  dessen  Dampf  den  eisernen  Topf  A  sowie 
dessen  Hals  H^  der  mit  einem  Fenster  versehen  ist,  erfüllt.  Seine 
Temperatur  und   sein  Druck    werden    durch  Thermometer    und   Feder- 


Fig.  222. 


manometer  gemessen.  Bei  L  kondensiert  sich  der  Wasserdampf  und 
fließt  über  NO  in  den  Kessel  zurück.  Je  nach  der  Stärke  der  Feue- 
rung ist  der  gesättigte  Dampfdruck  und  somit  die  Temperatur  in  Ä  eine 
verschiedene.  In  dem  eisernen  Topf  A  befindet  sich  ein  Glaskolben  B 
samt  Hals  (7Z),  der  durch  das  eiserne  Rohr  EFG  mit  dem  Manometer  M 
in  Verbindung  steht.  Ferner  führt  von  F  über  UQR  ein  Rohr,  über 
welches  das  Fensterrohr  QQ  gestreift  ist,  wieder  in  den  Dampfraum 
von  A,     Das  Manometer  M  ist  ein  hohes  Quecksilbermanometer  bis  zur 


*)  0.  Knoblauch,   R.  Linde   u.  H.  Klebe,   Mitteil,  über  Forschungsarb. 
auf  d.  Gebiet  d.  Ingenieurwesens,  Heft  21,  S.  33—55  (1905). 
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Messung  von  10  Atm.,  von  dem  jedoch  in  der  Zeichnung  nur  die  An- 
stichröhren (s.  später  S.  653)  gezeichnet  sind.  P  ist  eine  Pumpe,  mit 
der  das  Quecksilber  auf  gewünschte  Höhen  gepumpt  werden  kann.  Der 
Apparat  wird  folgendermaßen  gefüllt.  Man  gießt  in  den  herausgenom- 
menen Kolben  B  eine  abgewogene  Wassermenge  ein,  umhüllt  B  mit 
einem  Sack  aus  fester  CO,,  setzt  es  mit  dem  CO^-Sack  in  A  ein, 
dichtet  CD  mit  der  Stopfbüchse  D  ab  und  evakuiert  vermittels  einer  an 
dem  Hahn  F  angeschlossenen  Luftpumpe,  wobei  CD  gegen  Manometer 
und  R  S  durch  den  Dreiweghahn  F  abgeschlossen  ist.  Beim  Evakuieren 
verdampft  das  gefrorene  Wasser  nicht.  Sodann  füllt  man  durch  h^ 
und  jF  Quecksilber  bis  zu  einer  Marke  in  CD  auf,  entfernt  den  CO,- 
Sack,  setzt  den  Deckel  in  A  auf  und  heizt  an,  wobei  durch  F  keine 
Kommunikation  zwischen  BS  und  CD  sowie  dem  Manometer  statthat. 
Der  Dampf  umspült  B  und  treibt  die  Luft  aus  A  und  BS  sowie  ff 
durch  den  Hahn  /t^  aus.  Sodann  wird  h^  geschlossen  und  ein  solcher 
Dampfdruck  bzw.  Temperatur  in  A  eingestellt,  daß  das  Wasser  in  B 
völlig  verdampft,  also  B  mit  ungesättigtem  Dampf  erfüllt  ist.  Man 
stellt  dann  das  Quecksilberniveau  in  CD  bei  ff  auf  die  bestimmte  stets 
konstante  Marke  ein,  indem  man  aus  dem  Quecksilberreservoir  X  mittels 
des  Heizdampfes  Quecksilber  über  h^  F,  F  nach  CD  treten  läßt.  Da 
man  die  Wassermenge  sowie  das  Volumen  von  B  und  CD  genau 
kennt,  kann  man  den  Druck  in  B  schätzen  und  stellt  ihn  zunächst  mit 
der  Pumpe  P  in  -3f  ein.  Sodann  läßt  man  M  mit  CD  durch  F  kom- 
munizieren und  stellt  genau  den  Druck  fest,  wobei  das  Quecksilber  in 
CD  stets  auf  die  konstante  Marke  eingestellt  bleibt.  Da  sich  in  B 
ungesättigter  Dampf  befindet,  muß  sein  Druck  stets  geringer  als  der 
des  umgebenden  gesättigten  Heizdampfes  gleicher  Temperatur  sein.  Man 
erniedrigt  nun  die  Temperatur  in  A  und  nimmt  so  eine  Isochore  (kon- 
stantes Volumen)  des  ungesättigten  Dampfes  in  B  auf.  Gleichzeitig 
wird  auch  eine  Dampfdruckkurve  des  gesättigten  Dampfes  aufgenommen. 
Ist  man  der  Sättigung  in  B  nahe,  so  läßt  man  die  Röhren  BS  und  CD 
durch  F  kommunizieren.  Das  Quecksilber  steht  dann  in  BS  stets  tiefer 
als  in  CD,  da  der  gesättigte  Dampf,  wie  erwähnt,  stärker  als  ein  gleich- 
temperierter ungesättigter  drückt.  Erniedrigt  man  weiter  die  Temperatur 
in  A^  so  wird  endlich  die  Sättigung  in  B  und  die  Gleichheit  des  Quecksilber- 
standes in  beiden  Röhren  RS  und  CD  erreicht.  Aus  Temperatur  und 
Druck  dieses  Momentes,  der  bekannten  Wassermenge  und  dem  bekannten 
Volumen  in  B  weiß  man  die  genauen  Dichten  des  bei  T  gesättigten  Dampfes 
vom  Druck  p.  Am  genauesten  ergeben  sich  der  zu  der  konstanten  Dichte 
der  Isochore  gehörige  Druck  und  die  zugehörige  Temperatur  als  Schnitt- 
punkt der  aufgenommenen  Druck-Temperaturkurve  des  gesättigten  Dampfes 
und  Druck-Temperaturkurve  (Isochore)  des  ungesättigten. 
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Von  weiteren  Methoden  zur  Bestimmung  der  Dichte  gesättigter 
Dämpfe  haben  wir  die  einfache  Methode  von  S.  Young,  die  mit  kon- 
stantem Volumen  des  Systems  Flüssigkeit-Dampf  arbeitet,  bereits  S.  476 
kennen  gelernt  und  ebenso  auch  bereits  die  Methode  von  W.  Ramsay 
und  S.  Young  (S.  472),  nach  der  Isothermen  der  zu  untersuchenden 
Substanz  aufgenommen  werden.  Wir  weisen  noch  des  weiteren  hin  auf 
die  Methoden  von  A.  P^rot  ^)  und  von  L.  Cailletet  und  E.  Mathias^). 

2.  Die  dynamische  Methode. 

Bei  der  dynamischen  Methode  zur  Bestimmung  von  Dampfspan- 
nungen wird  die  Erscheinung  des  Siedens  benutzt.  Erhitzt  man  eine 
in  einem  offenen  Gefäß  befindliche  Flüssigkeit,  auf  deren  freier  Ober- 
fläche ein  bestimmter  äußerer  Druck  p  (z.  B.  Luftdruck)  lastet,  so  wird 
an  der  freien  Oberfläche  andauernd  eine  Verdampfung  vor  sich  gehen, 
indem  sich  unmittelbar  an  der  Oberfläche  stets  das  der  daselbst  herr- 
schenden Temperatur  entsprechende  Gleichgewicht  zwischen  Flüssigkeit 
und  gesättigtem  Dampf  herzustellen  versucht.  Der  gebildete  Dampf 
diffundiert  allmählich  in  den  indifferenten  Gasraum  hinaus.  Mit  all- 
mählicher Steigerung  der  Temperatur  wird  ein  Punkt  erreicht,  bei 
welchem  der  Dampfdruck  der  Flüssigkeit  gleich  dem  äußeren  auf  der 
Flüssigkeit  lastenden  Luftdruck  p  ist.  Man  nennt  diese  Temperatur 
bekanntlich  den  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  unter  dem  herrschenden 
äußeren  Druck  p. 

Beobachten  wir  die  Flüssigkeit  beim  allmählichen  Erhitzen,  so 
merken  wir,  daß  schon  lange  vor  dem  Erreichen  des  Siedepunktes  Gas- 
blasen aus  der  Flüssigkeit  nach  oben  an  die  freie  Oberfläche  steigen. 
Es  sind  dies  gelöste  Gase  (meist  Luft),  die  bei  erhöhter  Temperatur 
aus  der  Flüssigkeit  ausgetrieben  werden.  Solange  sich  diese  Gasblasen 
in  der  Flüssigkeit  befinden,  verdampft  natürlich  auch  Wasser  in  sie 
hinein  bis  zu  dem  der  Temperatur  entsprechenden  Sättigungsdruck.  Die 
Bedingung  für  das  Entstehen  und  Wachsen  dieser  Gasblasen  ist  die, 
daß  der  in  ihnen  herrschende  Gasdruck  vermehrt  um  den  Partialdruck 
des  Wasserdampfes  gleich  den  entgegenwirkenden  Kräften  ist,  d.  h. 
gleich  der  entgegenwirkenden  Oberflächenspannung  der  Flüssigkeit  ver- 
mehrt um  den  über  der  Blase  lastenden  hydrostatischen  Flüssigkeits- 
druck und  äußeren  Luftdruck  ist.  Mit  Erreichung  des  Siedepunktes 
bzw.  bei  kleiner  Ueberschreitung  desselben  reicht  der  Wasserdampf- 
druck schon  allein  aus,  um  Dampfblasen  im  Innern  der  Flüssigkeit  zu 
bilden,    die   entgegen    den   widerstrebenden   Kräften   wachsen   und   zur 

»)  A.  Perot,  CR.  102,   1369  (IH^^fJ);  Ann.  chim.  phys.  (7),  7,  574  (lS9t)). 
•*)  L.  Cailletet  u.  E.  Mathias,  J.  de  phys.  (2),  5,  .579  (18><6). 
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Oberfläche  steigen  können  (Sieden  der  Flüssigkeit).  Während  also  die 
Verdampfung  an  der  freien  Flüssigkeitsoberfiäche  bei  einem  bestimmten 
äußeren  Luftdruck  bei  allen  Temperaturen  möglich  ist,  kann  eine  nen- 
nenswerte Dampf bildung  im  Innern  der  Flüssigkeit  erst  eintreten, 
wenn  der  Dampfdruck  dem  äußeren  Druck  vermehrt  um  den  hydrosta- 
tischen Flüssigkeitsdruck  ^)  gleich  ist. 

Die  Erscheinung  des  Siedens  ist  nun  aber  eine  sehr  komplizierte 
und  keineswegs  noch  völlig  geklärte.  Die  Ausbildung  der  Dampfphase 
im  Innern  der  Flüssigkeit  tritt  nämlich  bei  Erreichung  des  Siedepunktes 
durchaus  nicht  mit  Notwendigkeit  ein.  Man  kann  nämlich  die  Flüssig- 
keit unter  gewissen  Vorsichtsmaßregeln  mehr  oder  minder  stark  über 
den  Siedepunkt  erhitzen,  ohne  daß  Dampfbildung  im  Innern  der  Flüs- 
keit  eintritt.  Man  spricht  dann  von  einer  überhitzten  Flüssigkeit. 
Es  hat  sich  herausgestellt,  daß  zur  rechtzeitigen  Ausbildung  der  Dampf- 
phase die  Gegenwart  von  Staubteilchen  in  der  Flüssigkeit  erforder- 
lich ist.  Diese  geben  die  Keime  ab,  an  welchen  die  Dampf  blasen  zur 
Ausbildung  gelangen.  Man  merkt  daher  bei  Beobachtung  einer  sieden- 
den Flüssigkeit,  daß  sich  die  Dampfblasen  meist  an  den  Wänden  des 
umschließenden  Gefäßes,  wo  Staubteilchen  vorhanden  sind,  bilden.  In 
der  gleichen  Weise  erklärt  sich  die  Wirksamkeit  von  Körpern,  die  eine 
Ueberhitzung  verhindern,  wie  Tonscherben,  Tierkohle,  Platinschnitzel  usf., 
und  von  Luft,  die  man  durch  die  siedende  Flüssigkeit  leitet,  die  aber, 
wenn  man  sie  vor  dem  Einleiten  von  Staubkeimen  befreit  hat,  unwirk- 
sam wird.  Der  Mechanismus  dieser  Wirksamkeit  von  Staubkeimen  wird 
uns  später  klar  werden.  Daß  die  Ueberhitzung  außerordentlich  weit 
getrieben  werden  kann,  bis  eine  selbsttätige  Ausbildung  der  Dampfphase 
erfolgt,  erkennt  man  aus  einem  Experiment  Dufours,  der  kleine 
Wassertropfen  in  einer  Oelmischung  gleicher  Dichte,  wie  Wasser,  sus- 
pendierte und  bis  178®  ohne  Sieden  erhitzen  konnte.  Wird  in  einer 
überhitzten  Flüssigkeit  der  Siedeverzug  durch  irgendeine  Ursache  aus- 
gelöst, so  tritt  explosionsweise  Dampf  bildung  ein,  wobei  die  ganze  über- 
schüssige Wärme  der  Flüssigkeit  zur  Dampfbildung  (Verdampfungs- 
wärme) verwendet  wird  und  die  Flüssigkeit  sich  bis  zur  Gleichgewichts- 
temperatur, die  durch  den  äußeren  Druck  vorgeschrieben  ist,  abkühlt. 
Eine  ganz  analoge  Erscheinung  wie  die  Ueberhitzung  tritt  übrigens 
stets  bei  Ausbildung  einer  neuen  Phase  auf.  Kühlt  man  z.  B.  unge- 
sättigten Dampf  vom  konstanten  Druck  p  bis  zum  Sättigungspunkt  ab, 
so  braucht  durchaus  nicht  mit  Notwendigkeit  Kondensation,  d.h.  die 
Ausbildung   der  neuen   flüssigen  Phase   einzutreten.     Der   Dampf  kann 


*)  Die  Oberflächenspannung   ist    neben   den    beiden  Kräften   im   allgemeinen 
zu  vernachlässigen. 
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TieUnehr  beträchtlich  unter  seinen  Sättigungspunkt  ohne  Kondensation 
abgekühlt  verden.  Man  spricht  dann  von  einem  Übersättigten 
Dampf.  Es  hat  sich  auch  hier  gezeigt,  dafi  die  Anwesenheit  von 
Keimen  (Staubteilchen,  Ionen),  an  denen  sich  die  ersten  FlUssigkeits- 
tröpfchen  bilden  können,  zur  rechtzeitigen  Ausbildung  der  FlUssigkeits- 
phase  in  dem  Dampf  nötig  ist.  Wir  werden  ebenfalls  weiter  unten  auf 
den  analogen  Mechanismus  dieser  Erscheinung  eingehen.  Tritt  in  dem 
übersättigten    Dampf    plötzlich    die    Auslösung    ein,     so    erwärmt     er 


Pig.  223. 


Jtl 


sich  auf  die  durch  seinen  Druck  vorgeschriebene  Gleichgewichtstempe- 
ratur, da  bei  der  plötzlichen  Kondensation  eine  entsprechende  Konden- 
sationswärme frei  wird. 

Aus  den  erwähnten  Gründen  muS  [man  hei  der  Bestimmung  des 
Siedepunktes  einer  Flüssigkeit  gewisse  Vorsichtsmaßregeln  beachten. 
In  Fig.  223  ist  ein  einfacher  Apparat  abgebildet,  der  zur  Siedepunkts- 
bestimmung dienen  kann. 

Die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  wird  in  einem  Glaskolben  er- 
hitzt und  ihr  Siedeverzug  durch  Siedeerleichterer  (z.  B.  Platinschnitzel) 
möglichst  aufgehoben.  Da  die  Ueberbitzung  der  Flüssigkeit  aber  nie 
völlig  vermieden  wird,  nimmt  man  die  Temperaturmessung  niemals  in 
der  Flüssigkeit  vor.  Der  Dampf  der  siedenden  Flüssigkeit  geht  zu- 
nächst in  einem  Glasaufsatz  nach  oben  und  dann  durch  ein  Glasrohr, 
in  dem  das  Thermometer  aufgehängt  ist,   nach  unten  ^),    passiert  einen 

')  Durch  KondeBsation  eines  Teiles  des  Dampfes  an  den  Wänden  des  Auf- 
salzeF  und  die  dabei  auftretende  Kondensat ions wärme  |werdeii  die  Wilrnieverluste 
der  Wände  nach  nuBen  gedeckt  und  die  Innenwand  stets  auf  der  Siedetein[)eratur 
gehalten. 
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Kühler,  in  dem  er  sich  kondensiert,  tropft  als  Flüssigkeit  in  eine  Vor- 
lage, die  ihrerseits  mit  einem  großen  Luftreservoir  konstanten  und  ge- 
messenen Druckes  ^,  der  beliebig  groß  gewählt  werden  kann,   in  Ver- 
bindung steht.   Da  in  dem  Dampf  räum  über  der  Flüssigkeit  stets  kleine 
Flüssigkeitströpfchen    vorhanden    sind,    so   setzt  sich   der  Dampf  vom 
Druck  p  mit  der  Flüssigkeit  stets  ins  Gleichgewicht,  indem  sowohl  die 
Flüssigkeitströpfchen   als   der  Dampf  die   zu  p  nach   der  Dampfdruck- 
kurve   gehörige   Temperatur    annehmen   (vgl.   S.  635).      Diese   zu   dem 
Druck  p  gehörige   Gleichgewichtstemperatur   zwischen   Flüssigkeit  und 
Dampf  ist  der  zu  dem  Druck  p  gehörige  Siedepunkt.     Man  sieht  auch 
ohne  weiteres,  daß  zu  einer  richtigen  Bestimmung  des  Siedepunktes  die 
Flüssigkeit  genügend  lebhaft  sieden    muß,  bzw.    die  Dampf bildung    so 
lebhaft  sein  muß,   daß  der  Dampfstrom   mindestens   bis  zum  Thermo- 
meter die   ursprünglich   vorhandene   Luft  völlig   verdrängt   hat.     Wäre 
das  nämlich  nicht  der  Fall,   so   wäre    der  Druck   des  Dampfes   in   der 
Umgebung  des   Thermometers   kleiner   als   der   am  Manometer  M  ge- 
messene Druck  p   und   es   würde    sich    am  Thermometer    die    zu    dem 
kleineren    Dampfpartialdruck    gehörige    Gleichgewichtstemperatur    ein- 
stellen,   für   welche  einzig  und  allein,    wie   eingangs   betont,    nur    der 
Dampfpartialdruck  maßgeblich  ist.   In  den  anderen  Teilen  des  Apparates, 
vom  Kühler  ab,  können  dann  Dampf  und  Luft  gemischt  auftreten,  wo- 
bei die  Summe  ihrer  Drucke  stets  gleich  dem  am  Manometer  M  abge- 
lesenen ist. 

Wir  sehen,  daß  bei  der  dynamischen  Methode  zum  Unterschied 
Ton  der  statischen  die  Menge  der  Flüssigkeit  im  Kolben  K  stets  kleiner 
wird  und  durch  den  Dampfraum  stets  neue  Dampfmengen  wandern. 
Aus  dem  Gesagten  geht  aber  hervor,  daß  die  statische  und  dynamische 
Methode  für  die  Aufnahme  von  Dampfspannungskurven  das  gleiche 
Resultat  ergeben  müssen. 

Die  Bestimmung  des  Siedepunktes  von  Flüssigkeiten  als  der  Gleich- 
gewichtstemperatur von  Flüssigkeit  und  Dampf  bei  einem  bestimmten 
Drucke  erhellt  auch  insbesondere  aus  einem  Apparat  von  W.  Kamsay 
und  S.  YoungOi  ^^^  ^^  Fig.  224  dargestellt  ist  und  sich  besonders 
für  Drucke  unter  500  mm  Hg  eignet. 

Eine  unten  geschlossene  Glasröhre  A  ist  durch  eine  zweite  Röhre  B 
mit  einem  Kugelreservoir  G  verbunden ,  von  dem  das  Rohr  D  nach 
einer  Wasserstrahlpumpe  führt,  während  durch  E  Luft  eingelassen 
werden  kann.  Die  Röhre  A  ist  durch  einen  doppelt  durchbohrten 
Kautschukstopfen  verschlossen,  der  ein  Thermometer  jF  und  einen  Tropf- 
trichter G  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  trägt.     Die  Kugel  des 


»)  W.  Ramsay  u.  S.  Young,  ZS.   f.  phys.  Ghem.  1,  287  (1887). 
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Thermometei-s  ist  Ton  Baumwolle  umgeben,  an  welche  die  seitlich  um- 
gebogene ausgezogene  Spitze  des  Trichters  G  unmittelbar  heranreicht. 
Man  stellt  einen  bestimmten  Druck  in  C  ein,  das  durch  Wasser  oder 
eine  Kältemischung  gekühlt  wird.  Sodann  erwärmt  man  A  durch  Ein- 
tauchen in  ein  heißes  Wasser-  oder  Oelbad  und  läßt  etwas  Flüssigkeit 
Ton  G  aus  auf  die  Baumwolle  fließen.     Die  Flüssigkeit  verdampft  sehr 

Fig.  224. 


schnell  und  spült  die  Luft  in  der  Umgebung  der  Baumwolle  fort,  so 
daß  in  ihrer  Umgebung  reiner  Dampf  von  dem  im  übrigen  Apparat 
angezeigten  Druck  vorhanden  ist.  Bei  langsamem  Zuträufeln  der  Flüs- 
sigkeit auf  die  Baumwolle  stellt  sich  längs  der  ganzen  großen  freien 
Flüssigkeitsoberfläche  die  Gleichgewichtstemperatur  her,  welche  durch 
den  herrschenden  Druck  gefordert  wird.  Das  Thermometer  zeigt  dann 
konstant  den  Siedepunkt  an.  Da  bei  dieser  Yersuchsanordnung  die 
Flüssigkeit  nur  längs  der  freien  Oberfläche  verdampft,  aber  nicht  im 
Innern  siedet,  treten  keine  Ueberhitzungen   auf  ^).     Durch  Hereinlassen 


')  Die  Temperatur  des  Wasserbades  um  A  soll   zwecks   flotter  Verdampfung 
ca.  20^  höher  als  die  Siedetemperatur  sein. 
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Ton  Luft  durch  E  kann  man  den  Druck  ändern  und  einen  neuen  Siede- 
punkt bestimmen.  Anknüpfend  an  den  geschilderten  Apparat  definiert 
S.  Young^)  den  Siedepunkt  als  die  höchste  Temperatur,  die 
eine  Flüssigkeit  bei  einem  gegebenen  Druck  ihres  eigenen 
Dampfes  erreichen  kann,  wenn  sie  nur  an  ihrer  freien 
Oberfläche  verdampft  und  wenn  die  Heizwärme  die  Flüs- 
sigkeitsoberfläche von  außen  (und  nicht  aus  dem  Innern 
der  Flüssigkeit)  erreicht. 

Eine   sehr  einfache  Methode,    um   Siedepunkte  bei  gewöhnlichen 
und  Ton  der  Atmosphäre  verschiedenen  Drucken  zu  bestimmen,  ist  von 


O 


Fig.  225. 


(^ 


n 


^ 


i 


A.  Smith  und  A.  W.  G.  Menzies^)  ersonnen  worden.     Zur  Bestim- 
mung bei  Atmosphärendruck  dient  der  Apparat  Fig.  225. 

Eine  kleine  Glaskugel  mit  umgebogener  Glaskapillare  ist  an  einem 
Thermometer  festgebunden  und  in  eine  Badfiüssigkeit,  wie  Wasser  oder 
geschmolzenes  Paraffin  u.  dgl.,  getaucht.  In  die  Kugel  kommt  etwas 
von  der  Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt  bestimmt  werden  soll,  hinein, 
während  der  übrige  Eugelraum  und  die  Kapillare  mit  Luft  erfüllt  ist. 


*)  S.  Young,  Stoichiometry,  S,  140. 

«)  A.  Smith  u.  A.  A.  W.  C.  Menzies,  ZS.  f.  phys.  Chem.  76,  494,  500  (1911). 


Siedepunktsbestimmung. 


651 


Fig.  226. 


Erhitzt  man  die  Badflüssigkeit,  so  gerät  die  Flüssigkeit  in  der  Kugel 
ins  Sieden,  die  Luft  wird  ausgetrieben  und  es  steigen  Dampfblasen  aus 
der  Mündung  der  Kapillare  durch  die  Badflüssigkeit  auf,  faUs  die  Dämpfe 
sich  nicht  in  der  Badflüssigkeit  lösen.  Bei  sinkender  Temperatur  hört 
bei  Erreichung  des  Siedepunktes  das  Aufsteigen  der  Dampfblasen  plötz- 
lich auf.  Als  der  zum  Siedepunkt  ge- 
hörige Druck  ist  hierbei  der  atmo- 
sphärische vermehrt  um  den  Badflüssig- 
keitsdruck bis  zur  Kapillarmündung 
anzusehen.  Lösen  sich  die  Flüssigkeits- 
dämpfe in  der  Badflüssigkeit,  so  kann 
man  das  Aufhören  von  Dampfblasen 
nicht  mehr  beobachten.  Man  läßt  dann 
mit  sinkender  Temperatur  des  Bades  die 
Badflüssigkeit  bis  zu  einer  5  bis  10  mm 
von  der  Mündung  gelegenen  Marke  auf- 
steigen und  liest  die  Temperatur  ab.  Der 
zu  ihr  gehörige  Dampfdruck  ist  gleich 
dem  Atmosphärendruck  vermehrt  um  den 
Badflüssigkeitsdruck  von  ihrem  Spiegel 
bis  zur  Marke  in  der  Kapillare.  Auf 
diesen  Druck  muß  die  abgelesene  Siede- 
temperatur bezogen  werden.  Bei  An- 
wendung von  Drucken,  die  vom  atmo- 
sphärischen verschieden  sind,  bedient  man 
sich  des  Apparates  Fig.  226. 

Er  ist  ohne  weiteres  verständlich, 
wenn  man  beachtet,  daß  man  den  Appa- 
rat mit  einer  Wasserstrahl-  oder  Druck- 
pumpe kombinieren  kann.  Die  sehr  ein- 
fache Methode  von  Smith  und  Menzies  gestattet  eine  Bestimmung 
von  Siedepunkten  bis  auf  ca.   ^jioo^  genau. 

Während  die  bisher  geschilderten  Apparate  zur  Bestimmung  von 
Siedepunkten  sich  auf  kleinere  Drucke  bezogen,  sind  Apparaturen  für 
hohe  Drucke  z.B.  von  P.  L.  Dulong  und  F.  Arago^)  konstruiert 
worden,  die  Wasser  bis  zu  24  Atm.,  d.  h.  bis  zu  einem  Siedepunkt 
von  224^  untersuchten.  Nach  ihnen  untersuchte  mit  dem  in  Fig.  227 
(S.  652)  abgebildeten  Apparat  H.  Y.  Regnault')  die  Siedepunkte  von 
W^asser  und  anderen  Flüssigkeiten  bei  hohen  Drucken. 


»)  P.  L.  Dulong  u.  F.  Arago,  Ann.  chim.  phys.  (2),  48,  78  [\xSO). 
«)  H.  V.  Regnault,  Meni.  Acad.  Scienc.  21  (1847)  u.  26  (1862). 


652 


Der  flüssige  Aggregatzastand. 


AB  ist  ein  Kessel  mit  aufgeschraubtem  Deckel,  durch  den  das 
Rohr  eines  in  dem  Flüssigkeitsdampf  befindlichen  Luftthermometers  geht. 
Der  Dampf  der  siedenden  Flüssigkeit  steigt  durch  das  Rohr  G  bis  zum 
wassergekühlten  Kondensator   HJ^    der  wieder   mit   einem   Druckluft* 


reservoir  W  von  konstanter  Temperatur  in  Verbindung  steht.  Durch 
'ON  kann  Luft  eingepumpt  werden,  während  PQ  zu  dem  großen 
Quecksilbermanometer  Regnaults,  das  uns  bereits  (S.  334)  bekannt 
ist,  fuhrt. 

In  neuerer  Zeit  haben  L.  Holborn  und  F.  Henning^)  mit  einer 
an  die  von  Regnault  anschließenden  Apparatur  (Fig.  228)  die  Siede- 
punkte des  Wassers  zwischen  100®  und  200®  gemessen. 

Ä^  stellt  einen  Rotgußkessel  von  15  cm  Weite,  24  cm  Höhe  und 
1  cm  Wandstärke  vor,  auf  welchen  der  durch  einen  Kupferring  ge- 
dichtete Deckel  2)^  geschraubt  ist.  Durch  Konstantanband,  das  außen 
um  den  Zylinder  gewunden  ist  (in  Fig.  228  nicht  gezeichnet),  wird  der 
Kessel  bis  nahe  zur  Siedetemperatur  des  Wassers  geheizt.  Die  noch 
weiter  nötige  Erhitzung  besorgt  die  im  Wasser  liegende,  dann  dazu  ge- 
schaltete  Heizspule  E^   aus   Konstantanband,    die   mit  Glimmer  isoliert 

')  L.  Holborn  u.  F.  Henning,  Ann.  d.  Phys.  (4),  26,  833  (1908). 


S  i  et]  e  ]>  u  nk  ts  ba>l  i  in  niii  Dj;. 


um  einen  Tonzylinder  gewickelt  ist  und 
sich  isoliert  in  einem  Rotj^ßgefaß  h\ 
befindet.  Die  Zuleitung  des  Heizstromes 
besorgen  die  in  dem  Nickelrohr  Z^  be- 
findlichen Drähte.  T,  ist  ein  Platin- 
widerstandsthermometer ,  das  in  die 
FlQssigkeit  taucht  und  zur  Beobachtung 
beim  Anheizen  dient,  T,  ein  ebensolches 
zur  Beobachtung  der  Temperatur  des 
Dampfes.  Der  letztere  wird  durch  das 
Rohr  R^  und  einen  Dreiwegbahn  sowie 
das  Rohr  N;,  in  einen  der  beiden  Kon- 
densation »topfe  J^^,  aus  denen  das  Kon- 
densat durch  U,,  herausgelassen  werden 
kann ,  geleitet.  Von  K^  fuhren  die 
Röhren  Ä-,  und  0^  zur  künstlichen  At- 
mosphäre, die  mit  dem  hohen  Queck- 
silbermanometer von  Fig.  229  durch  J^ 
und  K  in  Verbindung  steht. 

Von    dem    Quecksilberreservoir   Q 
geht  ein   12  m    langes  Stahlrohr  LL' 
vi„  wü  t^  I"™   Weite,    1  mm 

Wandstärke)  hoch,  das 
von  je  2  zu  2  m  mit 
Hähnen  versehene  An- 
stich rfihren  aufweist, 
in  denen  2  m  lange, 
oben  offene  Glasrfihren 
G„  G„  G^,  G„  Gj,  G, 
sitzen.  Man  öffnet  die- 
jen^e  Anschlußröhre 
Gp  die  dem  jeweiligen 
Stand  des  Quecksilbers 
entspricht  und  liest  in 
dem  durchsichtigen 
Cllasrohr  den  Queck- 
silberstand ab. 

VonSiedeappa- 
raten,  die  zur  Be- 
stimmung von  Dampf- 
spannungen bei  höhe- 
ren   Temperaturen 


t/'/-/\~^9//'/X 
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dienen,  erwähnen  wir  den  häufig  zur  Eichung  von  Thermoelementen 
benutzten  Schwefelsiedeapparat,  dessen  Konstruktion  nach  C.  W.  Waid- 
ner und  G.  K.  Burgess^)  Fig.  230  zeigt. 

Ein  Porzellantiegel  dient  einem  unten  geschlossenen  Porzellanrohr, 
das  außen  mit  durch  Glimmer  isoliertem  elektrischen  Heizband  um- 
wickelt ist,  zur  Stütze.  Sowohl  Tiegel  als  Schwefelsiederohr  sind  all* 
seits  von  wärmeisolierender  Magnesia  umhüllt,  die  in  einen  Blech-  oder 
Asbestkasten  gepackt  ist.  Der  untere  Teil  des  Porzellanrohres  ist  von 
flüssigem  Schwefel  erfüllt,  der  obere  Teil  von  Schwefeldampf,  der  eine 
scharfe  Eondensationslinie  zeigt.  In  den  Schwefeldampf  ragt  ein  unten 
geschlossenes  Porzellanrohr  mit  Thermoelement  oder  Widerstandsthermo- 
meter, das  ferner  noch  durch  eine  Hülle  aus  geschwärztem^)  Aluminium- 
blech vor  Strahlungsaustausch  mit  der  Umgebung  und  vor  dem  Herab- 
fließen von  kalten  kondensierten  Schwefeltropfen  geschützt  wird. 

Weitere  Siedeapparate  für  Temperaturen  bis  zu  500^  G.  und  bis 
zu  1200^  G.  sind  von  C  Barus')  zur  Bestimmung  von  Siedepunkten 
der  Metalle  verwendet  worden.  Wir  gehen  jedoch  nur  mehr  auf  die 
Apparaturen  von  H«  G.  Greenwood^)  ein,  der  Siedepunkte  von  Me- 
tallen bis  zu  Temperaturen  von  über  2000®  G.,  wenn  auch  nur  an- 
nähernd, bestimmte.  Greenwood  verwendete  zu  Siedepunktsbestim- 
mungen von  Metallen,  die  sich  mit  Kohlenstoff  nicht  verbinden,  bei 
Atmosphärendruck  den  Apparat  von  Fig.  231  (S.  656). 

Ein  Kohlerohr  von  25  cm  Länge  und  von  2  bis  3  cm  Weite  ist 
an  seinen  Enden  galvanisch  verkupfert  und  in  wassergekühlte  Ansatz- 
stücke eingelötet.  Das  Kohlerohr  ist  von  gestampfter  Holzkohle  um- 
geben und  von  einem  Aufbau  aus  feuerfesten  Steinen  umschlossen.  In 
dem  Kohlerohr  ist  ein  oben  offener  röhrenförmiger  Tiegel  von  1  mm 
Wandstärke  aufgehängt,  der  eine  Metallschicht  von  etwa  8  cm  Höhe 
enthält.  Die  Temperatiir  wird  mit  einem  optischen  Pyrometer  (Wann er- 
Pyrometer, s.  das  2.  Buch)  gemessen,  das  durch  ein  seitliches  Ansatz- 
rohr auf  die  Tiegel  wandung  in   der  Höhe   der  Metallfüllung  gerichtet 


»)  C.  W.  Waidner  u.  G.  K.  Bürge ß,  Bull.  Bur.  Stand.  0,  149—230  (1910). 

*)  W.  Meißner,  Ann.  d.  Phys.  (4),  89,  1230  (1912);  vgl.  auch  über  Schwefel- 
siedepunkfce  weiter  H.  L.  Callendar  u.  E.  H.  Griffiths,  Phil.  Trans.  A.  182, 
119 — 157  (1892);  J.  Chappuis  u.  J.  A.  Hark  er,  Trav.  et  M^m.  Bur.  Intern.  Poids 
et  Mes.  12,  1—89  (1902);  J.  A.  Harker,  Nation.  Phys.  Lab.  1,  106—148  (1905); 
R.  Rothe,  ZS.  f.  Instrk.  28,  363  (1903);  N.  Eumorfopoulos,  Proc.  Roy.  Soc.  (Aj, 
81,  339—362  (1908);  L.  Holborn  u.  F.  Henning,  Ann.  d.  Phys.  (4),  26,  833-883 
(1908);  A.  L.  Day  u.  R.  B.  Sosman,  Sill.  J.  (4),  88,  517—533  (1912);  Ann.  d. 
Phys.  (4),  88,  849—869  (1912). 

«)  C.  Barus,  Phil.  Mag.  (5),  29,  141  (1890). 

*)  H.  C.  Greenwood,  Proc.  Roy.  Soc.  (A)  82,  396  (1909);  88,  483  (1910); 
ZS.  f.  Elektrochem.  18,  319  (1912). 
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wird.  Das  Ansatzrohr  ist  durch  ein  Olasfenster  verschlossen  und  durch 
einen  bei  G  eintretenden  Wasserstoffstrom  von  Dämpfen  freigehalten. 
Geheizt  wird  das  Kohlerohr,  indem  Ströme  Ton  500  bis  1000  Ampere 
bei  8  bis  10  Volt  Spannung  hindurchgeschickt  werden.  Das  Ein- 
treten des  Siedens  wurde  dadurch  festgestellt,  daß  das  eben  beginnende 
Auswerfen  von  Metallktlgelchen  von  der  siedenden  Flüssigkeit  durch 
direktes  Anvisieren  der  Metalloberfläche  von  oben  beobachtet  wurde. 
Diese  Methode  ist  naturgemäß  nicht  genau  ^),  die  Resultate  also  nur 
approximative,  aber  in  Anbetracht  der  großen  experimentellen  Schwie- 
rigkeiten dennoch  wertvolle.  Bei  Siedepunktsbestimmungen  der  Metalle 
unter  vermindertem  Druck  verwendete  Oreenwood  die  Apparatur  von 
Fig.  232. 

Der  Apparat  von  Fig.  231  ist  einfach  mit  einer  wassergekühlten, 
evakuierbaren,  metallischen  Umhüllung  umgeben.   Die  StromzufÜhrungen 

Fig.  231. 


sind  jetzt  das  wassergekühlte  Rohr  C  und  der  Eupferstreifen  B.  Die 
Wasserzu-  und  -ableitung  zu  den  kupfernen  Ansatzröhren  des  Kohle- 
rohres  geht  durch  P  und  Q,  Die  Temperaturablesungen  geschehen 
wieder  durch   das  Fenster  des  Messingrohres  bei  JP,   die  Beobachtung 


*)  Es  können  Fehler  von  vielleicht  .30 — 100®  vorkommen. 


Siedepn  nktsbeati  mm  ung. 


^ 


der  Metalloberääclie  Öurcli  ein  Fenster  bei  JH.  Bei  F  wurde  wieder  etwas 
Wasserstoff  oder  Stickstoff  vorbeigeführt,  so  daB  das  durch  eine  Pumpe 
erzielte  Vakuum  höchstens  10  cm  Hg  betrugt).     Bei  Beobachtung  von 

')  Einen  ebenfalls  fOr  derartige  Beobachtangen  geeigneten  Vakuuroofen  siehe 
bei  0,  Ruff.  Ber.  d.  ehem.  Ges.  48,  1564  (1910);  auch  0.  Goecke,  Dr.-Tng.-Diss. 
Danzig  1911.  Weiteres  über  elektrische  Oefen  siehe  an  späteren  Stellen  dieses 
Werkes. 
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Siedepunkten  der  Metalle  bei  5  bis  &0  Atm.  Druck  wurde  ein  Druck- 
ofen  von  Hutton  und  Petavel')  (Fig.  233)  Terwendet. 

Der  Eohleofen  ist  nunmehr   von   einem   Stahlzylinder   mit   aufge- 
schraubtem Deckel   (Bleidichtung)   umgeben.     Die   Stromzuleitung   ge- 


Fig.  233. 


schiebt  jetzt  einerseits  durch  einen  Clraphitblock  bei  D,  dessen  ver- 
kupfertes Ende  in  ein  Ansatzstück  der  TrassergekQhlten  Elektrode  F 
eingelötet  ist,  anderseits  durch  einen  Oraphitblock,  der  vermittels  Stahl- 
streifen und  eines  Schutzfutters  aus  Qu&eisen  mit  dem  Stahlzylindar  in 
Verbindung  steht.  Die  Metalloberfläche  wird  durch  das  starke  konische 
älasfenster  A  und  durch  den  Eohlekamin  E,  der  zur  Vermeidung  von 
leicht  in  der  Druckstmosphäre  entstehenden  Konvektionsstr^men  dient, 
anvisiert.  Die  Temperatur  wird  durch  das  Fenster  JB  abgelesen,  durch 
G  wird  Wasserstoff  geleitet. 

>)  HuttoD  u.  Fetavel,  J.  Soc.  Chem.  IndaBtry  88,  87  (1904). 
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Bei  tiefen  Temperaturen  ist  die  dynamische  Methode,  z.  B.  in 
den  Arbeiten  K.  Olszewskis  i),  T.  Estreichers »),  E.  C.  C.  Balys») 
u.  V.  a.  verwendet  worden. 

8.  Die  isothermische  Methode. 

Eine  dritte  Methode  zur  Bestimmung  yon  Dampfspannungen  ist 
die  isothermische  Methode  (Th.  Andrews),  nach  der  ein  ungesättigter 
Dampf  der  Flüssigkeit  isotherm  unter  stetiger  Ablesung  seiner  j>-  und 
t;- Werte  komprimiert  wird,  bis  Sättigung  eintritt.  Vom  Sättigungspunkt 
ab  tritt  bei  weiterer  Yolumyerminderung  keine  Druckerhöhung  bis  zur 
völligen  Kondensation  ein,  so  daß  der  Dampfdruck  leicht  erkannt  wer- 
den kann.  Es  werden  also  Isothermen  nach  Fig.  112  aufgenommen. 
Einen  dazu  geeigneten  Apparat  von  W.  Ramsay  und  S.  Young,  der 
im  Prinzip  auf  Andrews  zurückgeht,  haben  wir  auf  S.  473  (Fig.  124) 
beschrieben^). 

4.  Die  Mitführangsmethode. 

Eine  Methode,  die  insbesondere  bei  sehr  kleinen  Dampfdrücken 
gute  Dienste  leistet,  ist  die  MitfUhrungsmethode ,  die  z.  B.  von 
L.  Pfaundler^)  zur  Bestimmung  der  Quecksilberdampfspannungen  bei 
relativ  tiefen  Temperaturen  verwendet  wurde.  Wir  erläutern  diese 
Methode  an  einer  Arbeit  H.  v.  Wartenbergs  ^),  der  Metalldampf- 
drucke bei  hohen  Temperaturen  untersuchte. 

In  einem  Rohr  aus  Marquardtmasse  (Fig.  234),  das  sich  in  einem 
elektrisch  geheizten  Porzellanrohr  befindet,  liegt  ein  Schiffchen  aus  Mar- 

Fig.  234. 


V  ./  /  /  ^  ^  /^  j^  ^  /  .   .   /  /  y  /  /  /  /  j  ?  /  /  /  7  y^  .'  j^  j  ?  ?  j  ^  }  j  j  .*  j  :  }  X 


quardtmasse  mit  dem  geschmolzenen  Metall.  Der  Gasraum  um  das  Metall 
ist  nach  der  Zuströmungsseite  eines  über  das  Metall  geleiteten  indifferenten 
Oasstromes  durch  einen  eingeschliffenen  Stöpsel,  auf  der  Abströmungs- 
Seite  durch  ein  Rohr  mit  1  mm  weiter  Kapillare  gut  definiert.  Der 
Stöpsel  auf  der  Zuströmungsseite  trägt  eine  Oese  aus  Nickeldraht  zum 
bequemen   Herausziehen   und   läßt   nur   geringen   Spielraum  gegen   das 

^)  K.  Olszewski,  z.  B.  Ann.  d.  Phys.  (8),  31,  74  (1887). 
«)  T.  Kstreicher,  Phil.  Mag.  (5),  40,  459  (1893). 
»)  E.  C.  C.  Baly,  Phil.  Mag.  (5),  49,  577  (1900). 

*)  Siehe  auch  die  genaue  Beschreibung  bei  M.  W.  Travers,  Experimentelle 
Untersuchung  von  Gasen,  S.  250,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1905. 
*)  L.  Pfaundler,  Ann.  d.  Phys.  (8),  «8,  86  (1S97). 
«)  H.  V.  Wartenberg,  ZS.  f.  Elektrochem.  19,  482  (1913). 
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Marquardtrohr,  so  daß  sich  das  Gas  durch  ihn  hindurchdrängen  muß« 
während  die  Kapillare  zur  anderen  Seite  ein  rasches  Hinausbefördern 
des  Gases  aus  der  mittleren  Heizzone  besorgt.  Das  Prinzip  der  Me- 
thode ist  nun  das  folgende.  Streicht  das  indifferente  Gas  über  das 
Metall,  so  verdampft  dieses  und  das  indifferente  Gas  sättigt  sich  mit 
demselben  bis  zum  Dampfdruck  auf.  Beim  Verlassen  der  Heizzone 
kondensiert  sich  der  Metalldampf  wieder  und  das  indifferente  Gas  wird 
zur  Volummessung  abgeleitet.    Mißt  man  die  Menge  des  während  eines 


Fig.  235. 
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Versuches  hindurchgeströmten  Gases  und  den  zugehörigen  Gewichts- 
verlust des  Schiffchens  mit  dem  geschmolzenen  Metall,  femer  die  Tem- 
peratur des  Porzellanrohres  durch  ein  z.  B.  außen  angelegtes  Thermo- 
element, so  kann  man  bei  bekannter  Molekularkonstitution  des  Metall- 
dampfes (meistens  einatomig)  leicht  die  Dampfspannung  ermitteln.  Da 
beim  Streichen  des  indifferenten  Gases  über  das  Metall  eine  gleich- 
mäßige, unter  1  Atm.  Druck  stehende  Mischung  des  gesättigten  Metall- 
dampfes mit  dem  indifferenten  Gas  erzielt  wird,  so  gilt  nach  dem 
Daltonschen  Gesetz  für  den  Metalldampfdruck  x  einfach  die  Pro- 
portion : 

a; :  1  =  Mole  Me  :  Mole  Me  +  Mole  IT^, 

wo  Mole  Me  die  Zahl  der  während  eines  Versuches  verdampften  Metall- 
mole, die  aus  dem  Gewichtsverlust  und  dem  bekannten  Molekular- 
gewicht des  Metalldampfes  leicht  zu  ermitteln  sind,  und  Mole  H^  die 
während    eines  Versuches    übergeströmten   Mole  H^    bedeuten^).     Bei 


*)  Jedes  Mol  übt  unabhängig  von  seiner  chemischen  Natur  im   idealen  Gas- 
zustand unter  gleichen  Versuchsumständen  den  gleichen  Druck  aus. 


Mitführnngsmethode.  QQ\ 


dieser  Messung  ist  natOrlich  Voraussetzung,  daß  sich  das  vorüber- 
strömende indifferente  Qas  auch  tatsächlich  mit  dem  Metalldampf  auf- 
sättigt. 

Man  verfährt  daher  so,  dafl  man  bei  derselben  Versuchstemperatur 
mit  verschiedener  Öeschwindigkeit  des  Gasstromes  operiert  und  die  sich 
hierbei  ergebendea  Dampfspsnnungswerte  in  ein  Koordinatensystem  ein- 


Fig.  236. 


trägt,  bei  dem  z.  B.  die  Strömungsgeschwindigkeiten  (Kubikzentimeter 
Oas  pro  Minute)  Ordinaten  und  die  errechneten  Werte  der  Dampf- 
spannung in  Atmosphären  Abszissen  sind.  Man  extrapoliert  die  Kurve 
auf  die  Strömungsgeschwindigkeit  Null  und  erhält  so  die  richtige 
Da  mpfsp  Ann  u  ng . 

In  Fig.  235  sind  einige  derartige  Kurven  fUr  Blei  (808",  996", 
1177")  reproduziert').  Eine  andere  Methode,  um  die  Dampfdrucke  ins- 
besondere der  Alkalimetalle  zu  messen ,  ist  bei  A.  K  r  ti  n  e  r  ')  su 
ersehen. 


')  Die  Abszissenachse  ist  in  drei  Teile  verschieiiener  (JrSfleiiordnung  geteilt. 
')  A.  Kröner,  Ann.  d.  Phya.  (4),  40,  438  (1913). 
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Yersuchsresultate  ^). 

Einen  XJeberblick  über  den  allgemeinen  Verlauf  der  Dampfspan- 
nungskurren  einiger  Stoffe  im  Gebiet  mittlerer  Temperaturen  gibt 
Fig.  236  (S.  661),  die  dem  ausgezeichneten  Werk  F.  Auerbachs,  Physik 
in  graphischen  Darstellungen,  entnommen  ist.  Man  sieht,  daß  der  Ver- 
lauf aller  Kurven  ein  sehr  ähnlicher  ist.  Der  Anfang  der  Dampf- 
spannungskurve  ist  im  allgemeinen  der  untere  Existenzpunkt  der  Flüs- 
sigkeit, der  Schmelzpunkt,  jedoch  lassen  sich  die  meisten  Flüssigkeiten 
mehr  oder  minder  beträchtlich  unter  ihren  Gefrierpunkt  unterkühlen, 
wobei,  wie  wir  später  sehen  werden,  der  Verlauf  der  Dampfdruckkurve 
oberhalb  des  Gefrierpunktes  kontinuierlich  nach  unten  fortgesetzt  wird. 
Der  obere  Endpunkt  der  Dampfdruckkurve  ist  natürlich  der  kritische 
Punkt  als  die  höchste  Temperatur,  bei  der  die  Flüssigkeit  existieren 
kann.  Der  Dampfdruck  bei  der  kritischen  Temperatur  ist  natürlich 
gleichbedeutend  mit  dem  kritischen  Druck. 

Im  Gebiet  der  mittleren  Temperaturen  interessieren  für  die 
maDnigfaltigsten  Zwecke  insbesondere  die  Dampfdruckkurven  von  Wasser 
und  von  Quecksilber.  Wasserdampfdrucke  sind  hauptsächlich  gemessen 
worden  von  H.  G.  Magnus «)  (—  7^  bis  +  105o),  von  H.  V.  Regnault») 
(-320  bis  +230»),  A.  Wüllner  und  0.  Grotrian^)  (80<>  bis  100«), 
A.  Batelli»)  (-Ö«  bis  +230o),  L.  P.  Cailletet  und  E.  Colar- 
deau«)  (225®  bis  krit.  Punkt),  W.  Ramsay  und  S.  Young')  (120« 
bis  270^0,  M.  Thiesen  und  K.  Scheel»)  (0«),  Ch.  T.  Knipp») 
(180<>  bis  krit.  Punkt),  0.  Knoblauch,  R.  Linde  und  H.  Klebe  i«) 
(1000  bis  180«),   K.  Scheel   und   W.   Heuse^i)   („150  ^jg  +50<>), 


*)  Eine  ausführliche  Zusammenstellung  der  experimentellen  Resultate  der 
Dampfspannungsmessungen  ist  von  L.  Graetz  in  Winkelmanns  Handbuch  d.  Phy- 
sik, 2.  Aufl.,  Bd.  III,  S.  962— 1086  gegeben.  Siehe  ferner  Landolt-Börnstein- 
Roth,  Physikalisch-chemische  Tabellen,  4.  Aufl.,  S.  358—394  und  0.  D.  Chwolson, 
Lehrbuch  der  Physik,  Bd.  III,  S.  721  f. 

»)  H.  G.  Magnus,  Ann.  d.  Phys.  (2),  Ol,  225—247  (1844). 

»)  H.  V.  Regnault,  Älk  Acad.  Scienc.  21,  405—483  (1847). 

*)  A.  Wüllner  u.  0.  Grotrian,  Ann.  d.  Phys.  (3),  11,  545—604  (1880). 

*)  A.  Battelli,  Mem.  di  Torino  (2),  41,  55-76  (1891);  48,  63—98  (1893); 
Ann.  chim.  phys.  (6),  26,  410—425  (1892);  (7),  8,  408—431  (1894). 

«)  L.  P.  Cailletet  u.  E.  Colardeau,  Ann.  chim.  phys.  (6),  26,  519—534 
(1892);  J.  de  phys.  (2),  10,  338—340  (1891). 

')  W.  Ramsay  u.  S.  Young,  Phil.  Trans.  A.  188,  107—130  (1892). 

«)  M.  Thiesen  u.  K.  Scheel,  Abb.  Phys.-Techn.  Reichsanst.  8,  71—94  (1900). 

9)  Ch.  T.  Knipp,  Phys.  Rev.  11,  141—145  (1900). 

*®)  0.  Knoblauch,  R.  Linde  u.  H.  Klebe,  Mitteil,  über  Forschungsarb. 
auf  d.  Gebiet  d.  Ing.-Wesens,  Heft  21,  33  (1905). 

'')  K.  Scheel  u.  W.  Heuser  Ann.  d.  Phys.  (4),  29,  723  (1909);  81,  715  (1910). 
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L.  Holborn  und  F.  Henning  *)  (+50«  bis  200^)  und  von  L.  Hol- 
born und  A,  Baumann')  (200®  bis  krit.  Punkt).  Einige  Dampf- 
drucke des  Wassers  bei  yerschiedenen  Temperaturen  sind  in  der  folgen- 
den Tab.  77  rerzeichnet. 

Tabelle  77. 


Druck  in 

Temp. 

Millimetern 

Beobachter 

Quecksilber 

-15« 

1,429 

K.  Scheel  u.  W.  Heuse 

T   0 

4,579 

n                                  9 

10 

9,210 

>•                                   1» 

20 

17,539 

»                                   » 

80 

31,834 

n                                 fl 

40 

55,34 

n                                  » 

50 

92,54 

»                                   II 

60 

149,46 

W.  Nemst,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  12,  565—571  (1910) 

70 

283,79 

n                                                                   y> 

80 

355,47 

H.  V.  Regnault 

90 

526,00 

n 

100 

760,00 

» 

150 

3568,7      • 

L.  Holborn  u.  F.  Henning 

200 

11647 

H                                                           P 

250 

29  771 

L.  Holborn  u.  A.  Baumann 

300 

64  290 

Jl                                                                   7> 

350 

123  660 

Ji                                        n 

374 

164  940 

«                                         »1 

Die  Dampfdrucke  des  Quecksilbers  sind  hauptsächlich  von  H. 
V.  Regnault»)  (0«  bis  320«),  H.  Hertz^)  (O®  bis  220«),  W.  Ram- 
say  und  S.  Young»)  (40«  bis  520«),  S.  Young«)  (180«  bis  360«), 
L.  Cailletet,  E.  Colardeau  und  A.  Ririere')  (400«  bis  880«)  und 
von  Gebhardt»)  (130«  bis  310«)  bestimmt  worden.  Einige  Dampf- 
druckwerte sind  aus  Tab.  78  zu  ersehen'). 


')  L.  Holborn  u.  F.  Henning,  Ann.  d.  Phys.  (4),  26,  833  (1908). 

')  L.  Holboifn  u.  A.  Baumann,  Ann.  d.  Phys.  (4),  81,  945  (1910).  Vgl. 
auch  die  Zusammenstellung  von  [F.  Henning,   Ann.  d.  Phys.  (4),  32,  609  (1907). 

«)  H.  V.   Regnault,  Mem.  Acad.  Scienc.  26,  339  (1862). 

*)  H.  Hertz,  Ann.  d.  Phys.  (3),  17,  198  (1882). 

*)  W.  Ramsay  u.  S.  Young,  J.  Chem.  Soc.  49,  87  (1886). 

•)  S.  Young,  J.  Chem.  Soc.  69,  629  (1891). 

')  L.  Cailletet,  E.  Colardeau  u.  A.  Riviöre,   C.  R.  180,    1585  (1900). 

•)  Gebhardt,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  7,  184  (190-5). 

•)  Die  kritische  Temperatur  des  Quecksilbers  dürfte  bei  1270''  C.  liegen 
(Königsberg  er). 
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Tabelle  78. 


Temp. 

1 

Druck  in  mm 
Quecksilber 

Beobachter 

0° 

0,00019 

H.  Hertz 

100 

0,285 

M 

200 

17,7 

Gebhardt 

300 

1   249 

n 

400 

,  1566,1 

A.  Smith  u.  W.  C.  Menzies,  J.  Am.  Chem.  Soc.  82, 1445  (1910) 

500 

5435,0 

W.  Ramsay  u.  Young 

880 

162,0  Atm. 

1 

Cailletet,  Golardeau  u.  Riviere 

Bei  tiefen  Temperaturen  sind  die  Dampf druckkurven  zahlreicher 
verflüssigter  Gase  aufgenommen  worden.  Einige  daron  sind  in  Fig.  116 
yeranschaulicht. 

Als  wichtigste  hierhergehörige  Messungen  seien  genannt  be- 
treflFend  Wasserstoff  [M.W.Travers  und  Jaquerod^),  H.Eamerlingh 
OnnesundW.  H.  Keesom»),  F.  Bulle»)],  Sauerstoff  [T.  Estreicher 
und  K.  Olszewski*),  M.  W.  Travers,  Senter  und  Jaquerod*), 
E.  C.  C.  Baly  «),  K.  v.  Wroblewski '),  F.  E.  E.  Germann»)],  Stick- 
stoff [Fischer  und  Alt^),  Baly«)],  Helium  [H.  Kamerlingh 
Onnes*®)],  Argon  [W.  Ramsay  und  M.  W.  Travers  *i),  C.  A.  Crom- 
melin^*)],  Krypton  [W.  Ramsay  und  M.  W.  Travers^»)],  Xenon 
[Ramsay  und  Travers^»)],  Chlor  [R.  Knietsch  **),  Johnson  und 
Mc  Intoshis)],  Brom  [W.  Ramsay  und  S.  Young i«)],  HCl,  HBr, 
HJ,  HgS,  PH3  [sämtlich  von  Steele  und  Mc  Intosh^^)],  NH3  [Re- 

^)  M.  W.  Travers  u.  Jaquerod,  Proc.  Roy.  Soc.  70,  490  (1902);  ZS.  f. 
phys.  Chem.  46,  416  (1905). 

')  H.  Kamerlingh  Onnes  u.  W.  H.  Keesom,  Gomm.  Lab.  of  Phjs.  Leiden. 
Nr.  187  (1918). 

»)  F.  Bulle,  Physik.  ZS.  14,  860  (1913). 

*)  T.  Estreicher  u.  K.  Olszewski,  Phil.  Mag.  (5),  40,  454  (1895). 

»)  M.  W.  Travers,  Senter  u.  Jaquerod,  Proc.  Roy.  Soc.  70,  488  (1902); 
ZS.  f.  phys.  Chem.  46,  416  (1903). 

«)  E.  C.  C.  Baly,  Phil.  Mag.  (5),  49,  117  (1900). 

^)  K.  V.  Wroblewski,  C.  R.  98,  982  (1884). 

^)  F.  E.  E.  Ger  mann,  Physik.  ZS.  14,  857  (1913). 

»)  Fischer  u.  Alt,  Ann.  d.  Phys.  (4),  9,  1149  (1902). 

»0)  H.  Kamerlingh  Onnes,   Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden  124  (1911). 

1»)  W.  Ramsay  u.  M.  W.  Travers,  ZS.  f.  phys.  Chem.  88,  670  (1901). 

»2)  C.  A.  Crommelin,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden,  116  (1910);  188  (1913). 

»')  W.  Ramsay  u.  M.  W.  Travers,  ZS.  f.  phys.  Chem.  88,  670  (1901). 

»*)  R.  Knietsch,  Lieb.  Ann.  269,  124  (1890). 

»*)  Johnson  u.  Mc  Intosh,  J.  Amer.  Chem.  Soc.  81,  1138  (1909). 

»«)  W.  Ramsay  u.  S.  Young,  J.  Chem.  Soc.  49,  453  (1886). 

'^)  Steele  u.  Mc  Intosh,  ZS.  f.  phys.  Chem.  66,  186  (1906). 
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gnault^),  0.  BrilP),  Daries»)],  CO,  [Zeleny  und  Smith*), 
Euenen  und  Robson^),  H.  Eamerlingh  Onnes  und  CA.  Grom- 
melin«),    S.  Weber^)],    CO    [K.   Olszewski»),    Baly    und   Don- 

Fig.  237. 
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nan»)],  NO,  [Regnaulti),  Cailletet^«)],  NO  [K.  Olszewski^^] 
und  endlich  SO,  [Regnault  ^)]. 

Bei  hohen  Temperaturen  seien  die  Arbeiten  von  A.  Gebhardt^') 
(Natrium  380«  bis  570^),  A.  Kröner")  (Caesium  250<>  bis  355^  Kalium 
250«  bis  400«),  C.  Barus")  (Hg,  S,  Cd,  Zn,  Bi),  H.  C.  Green  wood  i«) 

»)  H.  V.  Regnault,  Mem.  Acad.  Scienc.  26,  535  (1862). 

»)  0.  Brill.  Ann.  d.  Phys.  (4),  31,  170  (1906). 

»)  Da  vi  es,  Proc.  Roy.  Soc.  A.  78,  422  (1907). 

*)  Zeleny  u.  Smith,  Phys.  ZS.  7,  670  (1906). 

»)  Kuenen  u.  Robson,  Phil.  Mag.  (6),  8,  149  (1902). 

•)  H.  Kamerlingh  Onnes  u.  C.  A.  Crommelin,  Comm.  Lab.  of  Phys. 
Leiden.  Nr.  137  (1913). 

')  S.  Weber,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden,  Nr.  137  (1913). 

•)  K.  Olszewski,  CR.  »»,  706  (18S6). 

»)  Baly  u.  Donnan,  J.  Chem.  Soc.  81,  902  (1902). 
**)  Cailletet,  Arch.  sc.  phys.  et  nat.  «6,  16  (1878). 
'*)  K.  Olszewski.  CR.  100,  940  (1885). 
'^)  A.  Gebhardt,  Inaug.-Diss.,  Erlangen    1903. 
*')  A.  Kröner,  Ann.  d.  Phys.  (4),  40,  438  (1913). 
'*)  C  Barus,  Phil.  Mag.  (.'»),  29,  141  (1890). 
»*)  H.  C  Greenwood,  ZS.  f.  Elektrochem.  18,  319  (1912). 
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<Zn,  Bi,  Pb,  Ag,  Sn,  Cu)  und  H.  v.  Wartenberg  i)  (Pb,  Ag,  Tb)  ge- 
nannt. In  Fig.  237  und  238  sind  einige  Siedepunktskuryen  yon  Metallen 
nach  Oreenwood  bei  kleinen  und  großen  Drucken  wiedergegeben« 
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In  Tab.  78  a  (S.  667  f.)  sind  endlich  die  Siedepunkte  der  wichtigsten 
Elemente,  sowie  ron  einigen  anorganischen  und  organischen  Verbindungen 
unter  Zugrundelegung  von  Landolt-Börnstein-Roth  zu  finden. 


EondensationB-  bzw.  Yerdampfungswärme  der  FlüSBigkeiten. 

Wie  uns  bereits  bekannt  ist,  wird  bei  der  isothermen  Verdampfung 
eines  Mols  einer  Flüssigkeit  unter  dem  konstanten  Druck  ihres  gesättigten 
Dampfes  (also  nicht  bei  konstantem  Volumen)  eine  bestimmte  Wärme- 
menge (die  molekulare  Verdampfungswärme)  gebunden,  die  bei  iso- 
thermer Kondensation  des  Dampfmoles  unter  dem  konstanten  Dampf- 
druck quantitativ  wieder  nach  außen  gegeben  wird  (molekulare  Kon- 
densationswärme). Man  hat  bei  der  experimentellen  Bestimmung  der 
hier  in  Frage  kommenden  Wärmetönung  zwei  prinzipiell  verschiedene 
Methoden  zu  unterscheiden,  je  nachdem,  ob  man  die  Messung  der 
Kondensationswärme  oder  die   der  Verdampfungswärme  zugrunde  legt. 

Methoden. 

1.  Messung  der  Kondensationswärme. 

Die  Methode,  die  sich  auf  der  Messung  der  Kondensationswärme 
aufbaut,  ist  die  ältere.    Die  ersten  Messungen  der  Kondensationswärme 

')  H.  V.  Wartenberg,  ZS.  f.  Elektrochem.  19,  482  (1918). 
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Ton  Dämpfen  gehen  auf  Joseph  Black,  J.  Watt,  Graf  B.  Eum- 
ford,  A.  Ure^),  B.  Despretz'),  Ph.  W.  Brix*)  und  insbesondere 
auf  H.  V.  Regnault*)  zurück.  Spätere  Arbeiten  nach  dieser  Methode 
stammen  von  Th.  Andrews')  und  insbesondere  TOn  M.  Berthelot*), 
dessen  Apparat  von  B.  Schiff^  und  L.  Eablenberg')  wesentlich 
verbessert  wurde.  Wir  erläutern  die  Methode  an  einer  Apparatur  Ton 
Th.  W,  Richards  und  J.  H.  Matbews*),  die  auf  den  Erfahrungen 
ihrer  Torgänger  basierten.  Der  Apparat  zerfUllt 
Fig.  23St.  JQ    jgn   Verdampfer    (Fig.  239)    und    das    Kalori- 

meter (Fig.  240). 

Der  Verdampfer  besteht  aus  einem  versilberten 
Vakuumbecher  AB,  in  dem  die  zu  untersuchende 
Flüssigkeit  auf  elektrischem  Wege  zum  Sieden  und 
Verdampfen  unter  dem  herrschenden  Atmosphären- 
druck gebracht  wird.  Durch  den  Stopfen  am  oberen 
Ende  des  Vakuumbechers  gehen  die  ZufÜhrungs- 
drähte  fUr  die  elektrische  Energie  und  ein  Hahn, 
der  vor  Beginn  des  eigentlichen  Versuches  den 
Flüssigkeitsdampf  ins  Freie  treten  läßt.  Bei  Beginn 
der  Messung  wird  der  Hahn  geschlossen  und  der 
Dampf  in  das  Eondensationskalorimeter  geleitet. 
Da  die  während  einer  Messung  verdampfte  Flüssig- 
keitsmenge durch  Auawägen  der  im  Kalorimeter 
kondensierten  Flüssigkeit  gefunden  wird,  ist  es 
eine  Hauptaufgabe  der  Apparatur,  das  mechanische 
Mitreißen  von  unverdampften  FlOssigkeitströpfchen 
durch  den  Dampf  zu  verhindern,  damit  nicht  solche 
Teilchen,  die  kein«  Kondensationswärme  im  Kalori- 
meter abgeben,  beim  Kondensat  mitgezählt  werden. 
Zu  diesem  Zwecke  dienen  die  FlQssigheitsfallen  bei  C  am  oberen  Ende 
des  DampfabfUhrungsrohres  und  die  bei  E  in  möglichster  Nähe  des 
Kalorimeterwassers  (Oberfläche  F),  an  der  Stelle,  wo  sich  das  Konden- 

')  A.  üre,  Phil.  Trans.  1818,  385. 

•)  B.  Desptetz,  Ann.  chjm.  phjH.  (2),  M,  323  (1823). 

')  Ph.  W.  Brix,  Ann.  d.  Phys.  (2),  55,  8«   (1842). 

')  H.  V.  Begnault,  Möm.  Acad.  Seienc.  21,  688  (1845).  Bezüglich  der  vor- 
bildlichen Äpparatnr  Begnanlts  sehe  man  Müller-Pouillet-Pfaundler, 
10.  Änfl.,  Bd.  111,  S,  588. 

')  Th.  Andrews,  Ann.  d.  Phys.  (2),  76,  501  (1848). 

'I  M.  Berthelot,  C.  R.  86,  646  (1877). 

')  B.  Schiff,  Lieb.  Ann.  284,  338  (1886). 

')  L.  Kahlenberg,  J.  Phys.  Chem.  6.  215  (1901). 

*)  Tb.  W.  Richards  u.J.  H.  Mathews,  J.  Amer.  Chem.  Soc.  88,  863(1911). 
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sationsrohr  6r  an  den  Verdampfer  ansetzt.     In  Fig.  240  ist  nun  das  zu- 
gehörige Kalorimeter  abgebildet. 

Das  Kalorimeter  DD,  das  mit  Wasser  gefüllt  ist  und  dessen 
Wasserwert  mit  allen  in  ihm  enthaltenen  Apparatteilen  genau  bekannt 
ist,  wird  Yon  einem  Mantel  EF  samt  Deckel  GG  umgeben.  Der  Mantel 
und  Deckel  ist  mit  yerdünnter  Alkalilösung  geftfllt,  in  die  man  während 
des  Versuches  Schwefelsäure  tropfen  läßt,  um  durch  die  entstehende 
Neutralisations wärme  die  Manteltemperatur  stets  gleich  der  durch  Kon- 
densation des  Dampfes  allmählich  steigenden  Kalorimetertemperatur  zu 

Fig.  240. 


machen.  Es  fällt  dann  jeglicher  Wärmeaustausch  des  Kalorimeters  mit 
der  Umgebung  durch  Leitung  oder  Strahlung  fort.  Der  Verdampfer  V 
ist  durch  das  Loch  XX  im  Deckel  in  das  Kalorimeter  eingeführt  und 
bei  JS  mit  dem  Kondensator  A  verbunden,  von  dem  das  Rohr  Y  zur 
äußeren  Atmosphäre  führt.  Der  Verdampfer  taucht  eben  in  das  Kalori- 
meterwasser ein.  Er  ist  so  nahe  an  das  Kalorimeter  herangebracht,  um 
ein  längeres  Verbindungsrohr  zwischen  ihm  und  dem  Kondensator  un- 
nötig zu  machen,  da  in  einem  solchen  Rohr  sich  Flüssigkeit  kondensieren 
und  ebenfalls  nach  A  abfließen  könnte.  Wegen  der  großen  Nähe  dea 
Verdampfers  am  Kalorimeter  muß  man  natürlich  eine  Korrektur  wegen  der 
direkt  trotz  des  Vakuumbechers  von  V  nach  dem  Kalorimeter  überfUhrten 
Wärme  anbringen.  Man  beobachtet  vor  dem  Versuch  die  Temperatur- 
erhöhung des  Kalorimeterwassers  pro  Minute  und  hat  bei  dem  bekannten 
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Wasserwert  die  pro  Minute  zugeführte  Wärmemenge.  Nennen  wir  M 
die  im  Kalorimeter  während  eines  Versuches  kondensierte  Flüssigkeits- 
menge in  Grammen,  r  die  spezifische  (bezogen  auf  1  g  Substanz)  Eon- 
densationswärme,  c  die  spezifische  Wärme  der  Flüssigkeit,  G  die  Wärme- 
kapazität des  Kalorimeters,  6  die  Siedetemperatur  der  Flüssigkeit,  0^ 
und  6,  die  Anfangs-  und  Endtemperatur  des  Kalorimeters,  W  die  während 
des  Versuches  direkt  yom  Verdampfer  an  das  Kalorimeter  abgegebene 
Wärmemenge,  die  nur  eine  Korrektionsgröße  ist,  so  gilt  zur  Berechnung 
von  r  die  Gleichung^): 

Richards  und  Mathews  fanden,  daß  man  mit  dem  geschilderten 
Apparat  etwas  verschiedene  Werte  der  Kondensationswärme  r  bekommt, 
je  nachdem  ob  man  rascher  oder  langsamer  die  Flüssigkeit  verdampfen 
läßt.     Dies  Verhalten  zeigt  Fig.  241. 

In  Fig.  241   sind   als  Abszissen  die  Zeiten  in  Minuten,  in  denen 
1  g  Flüssigkeit   (Wasser)   verdampft    (bzw.   sich  kondensiert)    und   als 


Fig.  241. 
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Ordinaten  die  zugehörigen  errechneten  Werte  der  Kondensationswärme 
eingetragen.  Diese  Werte  steigen  mit  zunehmender  Verdampfungs- 
geschwindigkeit. Es  läßt  sich  mit  Sicherheit  auf  die  Verdampfungs- 
geschwindigkeit oo  extrapolieren.  Der  geschilderte  Effekt  dürfte  da- 
her kommen,  daß  sich  selbst  in  dem  sehr  kleinen  Verbindungsstück 
zwischen  Verdampfer  und  Kondensator  Flüssigkeit  kondensiert,  deren 
Menge  zwar  im  Kondensat  mii^e wogen  wird,  deren  Kondensations- 
wärme aber  nicht  im  Kalorimeter  erscheint.  Je  schneller  der  Dampf 
die  störende  Zone  bei  B  passiert,  um  so  weniger  kann  er  sich  hierbei 
kondensieren. 

Andere   sorgfältig   ausgearbeitete  Apparate   zur  Bestimmung   der 


*)  Die  dem  Kalorimeter  zageführte  Wärme  setzt  sich  nämlich  aus  der  Eon- 
densationswärme  des  Dampfes  und  aus  der  von  der  sich  abkühlenden  Flüssigkeit 
und  von  dem  Verdampfer  direkt  abgegebenen  Wärme  zusammen.  Der  in  das  Kalori- 
meter tretende  Dampf  darf,  wie  man  sieht,  nicht  überhitzt  sein. 
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Eondensations wärme    stammen    noch   von  W.  M.  Luginin^)   und   von 
M.  Trautz«). 

2.  Messiin^  der  Yerdampfnn^wXnne« 

Bei  der  Messung  der  Verdampfungswärme  von  Flüssigkeiten  yer- 
fahrt  man  im  Prinzip  so,  daß  man  eine  Flüssigkeit  unter  konstantem 
äußeren  Druck  p  bei  konstanter  Temperatur  sieden  läßt  und  die  zur 
Verdampfung  einer  bestimmten  Flüssigkeitsmenge  zuzuführende  Wärme 
entweder  einem  Kalorimeter,  welches  das  Siedegefäß  umgibt,  in  meß- 
barer Weise  entnimmt  oder  diese  Wärmemenge  auf  elektrischem  Wege 
in  meßbarer  Weise  zuführt.  Die  Zufuhr  der  elektrischen  Energie  wird 
bei  den  modernen  Apparaten  jetzt  wohl  allgemein  gebraucht.  Kalori- 
metrisch wurde  die  Verdampfungswärme  bei  einem  Teil  der  Versuche 
H.  V.  Regnaults')  gemessen,  während  die  elektrische  Versuchsanord- 
nung von  E.  H.  Griffiths^),  von  W.  Ramsay  und  D.  MarshalP), 
A.  C.  Smith^),  J.  C.  Brown')  und  F.  Henning®)  verwendet  wurde. 
An  der  in  Fig.  242  abgebildeten  Apparatur  Hennings  wollen  wir  die 
Methode  erläutern. 

Die  Apparatur  von  Fig.  242  (S.  674)  ist  uns  schon  teilweise  von 
den  Dampfspannungsmessungen  Holborns  und  Hennings  nach  der 
dynamischen  Methode  (Fig.  228)  bekannt.  In  Fig.  242  bedeutet  wieder  A 
einen  Rotgußzylinder  (15  cm  lichte  Weite,  24  cm  hoch,  1  cm  Wand- 
stärke, 5  1  Inhalt).  D  ist  der  aufgeschraubte  Deckel  mit  dem  Einfüll- 
loch S  und  zwei  Nickelrohren  mit  den  Platinwiderstandsthermometern  T^ 
und  T2  und  einem  dritten  Nickelrohr  Z  mit  den  StromzufUhrungs-  und 
Spannungsmeßdrähten  zur  Heizspule  B  (um  einen  Tonzylinder  gewickeltes 
Konstantanband,  umschlossen  von  einem  Rotgußmantel).  Der  Flüssig- 
keitsdampf (z.  B.  Wasserdampf)  geht  durch  das  axiale  Rohr  R  aus 
dem  Gefäß  A  hinaus.  Das  Rohr  R  hat  an  seinem  oberen  Ende  einen 
nach  unten  geneigten,  dachförmigen  Ansatz,  um  ein  direktes  Hinein- 
spritzen  der  siedenden  Flüssigkeit  zu  vermeiden.     Der  Dampf  passiert 


»)  W.  M.  Lugin  in,    Ann.    chim.    phjs.    (7),  7,    231    (1896);    18,  259   (1898); 
ZS.  f.  Instrk.  16,  129  (1896). 

2)  M.  Trautz.  ZS.  f.  Elektrochem.  20,   275  (1908);   siehe   auch   G.  Vogel. 
ZS.  f.  phys.  Chem.  78,  44.*)  (1910). 

')  H.  V.  Regnaul t,    Mem.   Acad.    Scienc.  26,   761  (1862);   vgl.   z.  B.  auch 
0.  D.  Chwolson,  Lehrb.  d.  Physik,  Bd.  III,  S.  657. 

*)  E.  H.  Griffiths,    Phil.  Trans.  A.   186,  162  (1895);  E.  H.  Griffiths  u. 
D.  Marshall,  Phil.  Mag.  (.3),  41,  1  (1896). 

*)  W.  Ramsay  u.  D.  Marshall,  Phil.  Mag.  (5),  41,  SH  (1896). 

«)  A.  C.  Smith,  Edinb.  Proc.  24,  4.-)0  (1908). 

^)  J.  C.  Brown,  J.  Chem.   Soc.  «3,  987  (1908). 

«)  F.  Henning,  Ann.  d.  Phys.  (4),  22,  441  (1909). 
Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    I.  43 
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sodann  den  Hahn  Hy  der  mit  Hilfe  eines  Hebels  entweder  so  gestellt 
werden  kann,  daß  der  Dampf  den  Weg  über  N*  und  das  wassergekühlte 
Gefäß  K^  oder  über  If^  und  Ä"  einschlägt.  Von  den  beiden  Eondens- 
töpfen,   die  sich  in  einem  wasserdurchströmten  eisernen  Bottich  G  be- 
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finden,  gehen  die  Röhren  C  und  F  nach  einer  kOnsttichen  Atmosphäre. 
Durch  r  und  IT'   kann   das  Kondensat  abgelassen   und  dann  gewogen 
werden.     Der  Verdampfer  Ä,  der  Hahn  fl"  und  ein  Teil  der  Röhre  N" 
und  N"  sind   von   einem   mit  Heißdampfzylinder5l   gefflUten  Mantel  M 
umgeben,  der  zwei  Heizspulen  (nur  eine  PQ  ist  in  Fig.  242  gezeichnet) 
und   zwei  ROhrer  TT  enthält.     Die  Temperatur   des  Mantelgefößes,   die 
ebenfalls  mit  einem  Platin widerstandsthermometer  gemessen  wird,  wird 
möglichst   gleich   der  Siedetemperatur  der  Flüssigkeit  im  Verdampfer 
genommen.     Da    dann   der  Verdampfer    während    eines  Versuches    nur 
einen   äußerst  kleinen  Wärmeaustausch   mit  der  Umgebung  hat,   so  ist 
die  während  eines  Versuches   der  verdampfenden  Flüssigkeit  zugefUhrte 
elektrische  Energiemenge  bis  auf  eine  kleine  Korrektion  gleich  der  Ver- 
dampfungswärme der  während  des  Versuches  verdampften,  als  Kondensat 
gewogenen  FlDssigkeitsmenge.     Außer  der  elektrischen  Energiemessung 
ist   dann    keinerlei    kalorimetrische    Messung    durchzuführen. 
Nennt  man  die  während  eines  Versuches  zugefQhrte  elektrbche 
Energie  E,  die  nicht  ganz  zu  vermeidende  Temperaturerhöhung 
des  Wassers  während  eines  Versuches  Ä  9,  die  Wärmekapazität 
von  Wasser  und  Verdampfer  C,  die  von  dem  nicht  vollständig 
auf  die  Verdampfertemperatur  gebrachten  Mantel  den  letzteren 
zugefUhrte  Wärme  Ar,  die  Menge  des  Eondeosats  M,  so  gilt  die 
Gleichung ; 

FUr  h  kann  man  die  Gleichung  ansetzen : 

t  =  i  (o  .  &  +  ifco), 
wo  t  die  Versuchsdauer,  d-  die  Temperaturdifferenz  zwischen 
Mantel  und  Verdampfer,  a  gleich  der  infolge  der  Temperatur- 
differenz pro  Zeiteinheit  dem  Verdampfer  zuströmenden  Wärme- 
menge und  kf,  gleich  der  durch  die  Spulenleitungen,  Dampf- 
rohre und  Thermometer  direkt  mit  der  Umgebung  ausge- 
tauschten Wärme  ist.  Die  Größen  a  und  h^  werden  empirisch 
ermittelt. 

Eine  analoge,   sehr  einfache  Apparatur  ist  von  M.  Na- 
gornow  und  L.  Rotiujanz  ')  entsprechend  Fig.  243  konstruiert  worden. 

Man   sieht  in  Fig.  243   den  aus  einem  Becherglas  mit  Mangani 
heizdraht  bestehenden  Verdampfer,  der  in  einem  außen  versilberten,  mit 
Wolle  verpackten  Glasgefaß  sich  befindet.     An  das  Glasgefäß,   das  mii 
einem  passenden  Stöpsel  verschlossen  ist,  schließt  ein  Liebigscher  KUhlei 
und  dann  das  entsprechende  Kondensgefäß  an.    Da  das  Becherglas  mi 


u.  L.  Rotinjanz,  ZS.  f.  phys.  Cheni.  17,  700  (1911). 
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der  verdampfenden  Flflssif^keit  durch  die  umgebenden  Dämpfe  stets  auf 
konstanter  Temperatur  gehalten  wird,  so  wird  die  gesamte  zugeführte 
elektrische  Energiemenge  zum  Aufbringen  der  Verdampfungswärme  ver- 
wendet. 

Weitere  Abarten    der   elektrischen  Methode   zur  Bestimmung   der 
Verdampfungswärme    sind   von  Ä.  W.  Smith')    durchgeführt  worden. 

Fig,  244. 


Speziell  ftlr  tiefe  Temperaturen  (verflüssigte  Gase)  ist  die 
Methodik*)  zur  Messung  der  Verdampfungswärme  hauptsächlich  von 
P.  A.  Favre  und  J.  T.  Silbermann»),  von  H.  V.  Regnault*), 
J.  Chappuis''),  E.Mathias*),  U.  Behn'),  J.  S.  Shearer»),  Th.  Est- 
reicher^)  und  H.  Alt'")  entwickelt  worden.  In  Fig.  244  ist  z.  B.  eine 
Apparatur  Estreichers  dargestellt,  mit  der  dieser  Forscher  die  Ver- 
dampfungswärme  von  SO^  und  0,  bestimmte. 

')  Ä.  W.  Smith,  Phys.  Rev.  26,  145—170  (15)07):  88,  173—183  (1911). 

')  Vgl.  Th.  Estreicher  u.  M.  W.  Travers,  Kxperimentelle  UnterBuchungen 
von  Gasen,  S.  310  f. 

•)  P.  A.  Favre  u.  J.  T.  Silbermann.  Ann.  chim.  phye.  (3),  96,  1  (1S52I; 
87,  470  (1853);  P.  A.  Favre,  ib.  (5|,  1,  249  UHU). 

')  H.  V.  Regnault,  Ann.  chim.  phjs.  (4),  24,  375  (1871). 

»)  J.  Chappuis,  Ann.  chim.  phys.  (G),  15,  498  (1888). 

')  E.  Mathias.  Ann.  chim.  phys.  (6),  21,  69—144  (1890). 

')  U.  Behn,  Ann.  d.  Phys.  (4),  1,  270  (IWO);  12,  669  (1903). 

')  J.  S.  Shearer,  Phys.  Bev.  14,  188  (1902):  17,  469  (1904). 

»)  Th.  Estreicher,  ZS.  f.  kompr.  u.  verfl.  Gase.  1904,  17. 

■")  H.  Alt,  Ann.  d.  Phys.  (4).  18,  1010  (1904);  ib.  19,  739  (1906). 
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Das  verflüssigte  Gas  (z.  B.  Oj)  befindet  sich  in  einem  Dewar- 
becher  a,  in  dem  es  unter  dem  herrschenden  äußeren  Druck  siedet.  Die 
Temperatur  des  umgebenden  Eältebades  soll  möglichst  gleich  der  Siede- 
temperatur des  verdampfenden  Gases  sein.  Durch  Zuführung  bekannter 
Mengen  elektrischer  Energie,  die  mittels  des  Silbervoltameters  m  und 
des  Voltmeters  n  gemessen  wird,  verdampft  eine  bestimmte  Menge  Gas, 
die  in  der  Aspiratorflasche  h  aufgefangen  und  gemessen  wird  (Gewicht 
der  ausgeflossenen  Flüssigkeit).  Die  M^ßgen&uigkeit  des  Apparates  von 
Th.  Estreicher  suchte  H.  BarschalP)  in  jüngster  Zeit  zu  er- 
höhen. 

Für  hohe  Temperaturen  ist  eine  Methode  zur  Messung  der 
Verdampfungswärme  von  Metallen  von  A.  Wehnelt  und  Chr.  Mus- 
celeanu')  ausgearbeitet  worden,  die  die  Entladungen  in  einer  Wehnelt- 
röhre  zum  Verdampfen  der  als  Anode  dienenden  Metalle  benutzt.  Wir 
können  jedoch  an  dieser  Stelle  auf  die  genannte  Methode  nicht  näher 
eingehen. 

Yersuchsresultate. 

Vor  Mitteilung  einiger  Zahlenwerte  für  die  Verdampfungswärme 
ist  zu  bemerken,  daß  diese  Größe  eine  mehr  oder  minder  komplizierte 
Funktion  der  Temperatur  ist.  Daß  diese  Wärmetönung  mit  der  Tem- 
peratur variieren  muß,  ist  schon  daraus  ersichtlich,  daß  mit  Annäherung 
an  die  kritische  Temperatur  die  Verdampfungswärme  jeder  Flüssigkeit 
den  Wert  Null  annehmen  muß.  Da  beim  kritischen  Punkt  kein  Unter- 
schied zwischen  der  Flüssigkeit  und  ihrem  Dampf  besteht,  so  kann  auch 
keine  Wärmetönung  einen  üebergang  der  einen  Phase  in  die  andere 
begleiten. 

Es  lassen  sich  demnach  für  den  Temperaturverlauf  der  spezi- 
fischen Verdampfungswärme  r  von  Flüssigkeiten  Gleichungen  wie  die 
folgenden  aufstellen  (15^  Kalorie): 

Wasser:  r  =  588,46-0,6422 (9- 100)-0,000833  (9-100)« (zw.  100  u.  180«)  [P.Henning], 
Benzol:   r  =  107,05-0,158  6  (zwischen  26  und  50«)  [Griff iths  u.  Marshall], 
SO,:   r  =  91,87-0,8842  8-0,000340  9*  (zwischen  0  u.  20*»)  [Mathias]. 

In  der  folgenden  Tab.  79  sind  einige  Zahlenwerte  von  Verdampfungs- 
wärmen angegeben. 


; 


')  H.  Barschall,  ZS.  f.  Elektrochem.  17,  345  (1911). 

-)  A.  Wehnelt  u.  Chr.  Musceleanu,  Verh.  d.  Phys.  Ges.  14,  1032  (1912). 
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Thermodynamisches  zum  Verdampfen  der  Flüssigkeiten. 

1.  Abhängigkeit  der  Dampfspannung  von  der  Temperatur. 

Mit  Hilfe  der  beiden  Hauptsätze  der  Thermodynamik  ist  es  mög- 
lich, rationelle  Formeln  über  den  Verlauf  der  Dampfspannung  mit  der 
Temperatur  anzugeben.  Wenden  wir  zunächst  den  ersten  Hauptsatz 
der  Thermodynamik  auf  den  Vorgang  der  isothermen  und  reversibeln 
Verdampfung  an,  indem  wir  1  g  Flüssigkeit  in  dem  Zylinder  von  Fig.  109 
verdampfen  lassen,  so  ist  die  hierbei  auftretende  latente  Wärme  q  gleich 
der  Verdampfungswärme  r,  während  gleichzeitig  die  Arbeit  p  .(v^  —  v^) 
nach  außen  gegeben  wird,  wenn  p  der  gesättigte  Dampfdruck  der  Ver- 
suchstemperatur T  und  Vi  und  v^  die  spezifischen  Volumina  von  Flüssig- 
keit und  gesättigtem  Dampf  sind.  Belegt  man  alle  Energiegrößen  mit 
dem  Vorzeichen  vom  Standpunkt  des  Systems,  so  gilt  für  das  System 
Flüssigkeit-Dampf  beim  Vorgang  der  Verdampfung  die  Gleichung: 

r  —  ^  (t?2  —  t?i)  =  ?7, (264) 

wo  TT  die  Aenderung  der  gesamten  Energie  des  Systems  bei  der  iso- 
thermen und  reversibeln  Verdampfung  ist.  Man  bezeichnet  die  Größe  U 
bei  diesem  Vorgang  auch  öfters  als  innere,  d.  h.  um  die  nach  außen 
gegebene  Arbeit  korrigierte  Verdampfungswärme  und  kann  dann  auch 
für  U  das  Symbol  r'  schreiben,  so  daß  gilt: 

f  =  f' +  j>  (Vj  —  Vj) (264a) 

Die  Bedeutung  der  Größe  r'  wird  uns  erst  aus  der  kinetischen  Theorie 
der  Flüssigkeiten  klar  werden.  Es  ist  aber  zu  beachten,  daß  die  un- 
mittelbar beobachtete  Verdampfungswärme,  von  der  stets  in  den  voraus- 
gehenden Abschnitten  die  Rede  war,  die  Größe  r  ist,  d.  i.  also  die  latente 
Wärme,  die  bei  der  Verdampfung  von  1  g  Flüssigkeit  unter  dem  kon- 
stanten Druck  seines  gesättigten  Dampfes  auftritt. 

Die  Anwendung  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Thermodynamik  auf 
den  Vorgang  der  Verdampfung  gestaltet  sich  wieder  am  anschaulichsten, 
wenn  wir  den  Betrachtungen  einen  reversibeln  Kreisprozeß  (Fig.  245) 
zugrunde  legen. 

Wir  denken  uns  in  dem  Zylinder  von  Fig.  109  1  g  Flüssigkeit 
und  verdampfen  es  isotherm  bei  der  Temperatur  T  und  reversibel  unter 
dem  zugehörigen  Druck  p  des  gesättigten  Dampfes.  Hierbei  wird  die 
Verdampfungswärme  r  vom  System  aufgenommen,  während  die  Arbeit 
A^=p  (t?2  —  Vj)  nach  außen  geleistet  wird,  wo  v^  und  Vj  die  spezifischen 
Volumina  von  Flüssigkeit  und  gesättigtem  Dampf  sind.  Der  Vorgang 
der  isothermen  und  reversibeln  Verdampfung  ist  in  einem  |?t;- Koordinaten- 
system (Fig.  245)  durch  die  Linie  AB  veranschaulicht,  wo  zum  Punkte  A 
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der  Druck  p  und  das  spezifische  Volumen  t;^  der  Flüssigkeit,  zu  B  der 
gleiche  Druck  p  und  das  spezifische  Volumen  v^  des  gesättigten  Dampfes 
gehört.  Sodann  dilatieren  wir  den  gesättigten  Dampf  der  Temperatur  T 
und  des  Volumens  v^  solange  reversibel  adiabatisch,  bis  der  zu  der 
tieferen  Temperatur  T  —  \dT\  gehörige  kleine  Dampfdruck  p  '\-  dp  er- 
reicht ist  ^).  Wir  setzen  bei  dieser  adiabatischen  Dilatation  des  Dampfes, 
die  ohne  Gegenwart  der  flüssigen  Phase  erfolgt,  voraus,  daß  hierbei 
keinesfalls  eine  Kondensation  des  Dampfes  eintritt.  Bei  dieser  adiabati- 
schen Dilatation  wächst  das  Volumen  v^  um  dv^^  während  die  Tempe- 
ratur des   Dampfes  auf  T  —  \dT\   sinkt.     Diese  Temperatur  T  —  \dT\ 

Fig.  245. 


^C(T-/dT7) 


kann  höher  oder  tiefer  ah  die  zu  dem  Dampfdruck  p  -\-  dp  gehörige 
Sättigungstemperatur  sein.  Der  Vorgang  der  adiabatischen  Dilatation 
sei  in  Fig.  245  durch  die  Linie  BC  veranschaulicht.  Bei  dem  Vorgang 
längs  BG  findet  also  kein  Wärmeaustausch  zwischen  Dampf  und  Um- 
gebung statt,  wohl  aber  wird  eine  Arbeit  A^  =  p  .  dv2  nach  außen  ge- 
leistet*). Nachdem  wir  so  den  gewünschten  Druck  p  '\-  dp  des  Dampfes 
erreicht  haben,  kühlen  wir  den  Dampf  bei  dem  konstanten  Druck  p  -\-  dp 
auf  die  Temperatur  T  —  \dT\  ab  oder  erwärmen  ihn  bei  diesem  kon- 
stanten Druck  p  -\-  dp  auf  diese  Temperatur  T  —  \dT\^  je  nachdem,  ob 
T  —  \dT\  höher  oder  niedriger  als  die  zxip  '\-  dp  gehörige  Temperatur 
des  gesättigten  Dampfes  ist.     Auch  hierbei   soll  keinerlei  Kondensation 

*)  Die  Größe  dp  hat  in  obigem  Kreisprozeß  einen  negativen  Wert. 

*)  Es  ist  gleichgültig,  ob  man  p.dv^  oder  (P  +  dp)  dv^  schreibt,  da  das 
Produkt  der  beiden  unendlich  kleinen  Größen  dpdv.^  neben  pdf^  zu  vernach- 
lässigen ist. 
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des  Dampfes  stattfinden.  Der  Vorgang  ist  durch  CD  (Fig.  245)  ver- 
anschaulicht. In  diesem  Vorgang  wird  die  Wärmemenge  Cx>  (l^^i  ~~~  M^|) 
dem  Dampf  entzogen  oder  zugeführt,  je  nachdem,  ob  \dT\  größer  oder 
kleiner  als  \dF\  ist,  wenn  Cn  die  spezifische  Wärme  des  Dampfes  unter 
den  Versuchsumständen  bedeutet.     Außerdem  wird  die  Arbeit 

^3  =  (P  +  dp)  dv^ 

mit  der  Außenwelt  ausgetauscht,  wobei  dv^  die  Volumänderung  des 
Dampfes  beim  Vorgang  CD  ist.  Nachdem  nun  die  zum  Druck  'P'\'  dp 
gehörige  Sättigungstemperatur  T— |dT|  erreicht  ist,  wird  die  Kon- 
densation isotherm  und  reversibel  bei  der  Temperatur  T— |dT|  vor- 
genommen. Hierbei  wird  die  Kondensationswärme  r  -|-  dr  nach  außen 
gegeben  und  die  Arbeit 

^4  =  (/^  +  ^V)  («''2  +  ^^%  +  ^'^%  —  «^i) 
von  außen  auf  das  System  geleistet.  Hierbei  nehmen  wir  die  Aende- 
rung  des  spezifischen  Volumens  der  Flüssigkeit  mit  der  Temperatur- 
emiedrigung  dT  als  gegenüber  den  Volumänderungen  des  Dampfes  zu 
vernachlässigend  an.  Endlich  erwärmen  wir  noch  das  Flüssigkeits- 
gramm von  T  —\dT\  auf  T,  wobei  die  Wärmemenge  Cn.dT der  Flüssig- 
keit zuzuführen  ist  (Cn  spezifische  Wärme  der  Flüssigkeit).  Hiermit  ist 
der  Kreisprozeß  vollendet.  Die  während  des  gesamten  reversibeln  Kreis- 
prozesses geleistete  Arbeit  dA  ergibt  sich  demnach  im  egoistischen 
Vorzeichensystem  zu: 

dAz=  A^-]r  Ä^  +  A^-\-  Ä^  =  p(t\  —  i\)  +pdv^  +  (p  +  dp)  dr/ 

—•  (jp  +  dp)  (t7g  +  dt7j  +  dr,'  —  ri)  = 
=  -  dp  (r,  —  r,), 

wenn  man  das  Glied  dpdv^  vernachlässigt«  Nach  Gl.  (40)  gilt  aber 
weiter  für  jeden  reversibeln  Kreisprozeß  die  Proportion: 

q:dA  =  T:dT 

in  gleicher  Weise,  welches  der  beiden  Vorzeichensysteme  wir  auch  für  q 
und  die  Bildung  der  Größe  dA  zugrunde  legen  mögen  und  oh  dT  eine 
Temperaturerhöhung  oder  -erniedrigung  bedeutet.  Setzen  wir  dann  im 
egoistischen  Vorzeichensystem  statt  der  Größe  q  die  Verdampfungs- 
wärme —  !r|,  statt  dA  den  obigen  Ausdruck  ein,  so  erhalten  wir: 

-  H  :-dp(v^-Vi)  =  T:dT 
bzw. 


^^ '^ (265) 


«fr      T{if,-if,) 

Die  61.  (265)  hätten  wir  auch  direkt  aus  61.  (41)  bekommen  können, 
wenn  wir  die  Helmholtzsche  61.  (41)  auf  den  Vorgang  der  isothermen 
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und  reversibeln  Verdampfung  eines  Qrammes  der  Flüssigkeit  anwenden. 
Als  latente  Warme  dieses  Vorganges  ist  die  Verdampfungswärme  r  in 
Ql.  (41)  einzusetzen,  die  im  egoistischen  Zeichensystem  das  Vorzeichen 
Minus  erhält.  Die  maximale  Arbeit  A  der  Verdampfung  ist  gegeben 
durch  den  Ausdruck  p  {v^  —  v^)^  somit  der  partielle  Differentialquotient 
Yon  A  nach  T  durch  die  Gleichung: 

(M\  _/8[j>(f.-f.)]\  -AiL(,  _,) 

Aus  der  Hei mholtz sehen  Gleichung  wird  für  den  Vorgang  der 
Verdampfung  daher: 

bzw. 

dT-   Tir,-r,) ^^^^^ 

was  mit  Gl.  (265)  Obereinstimmt  ^). 

In  Gl.  (265)  ist  r,  die  Verdampfungs-  oder  Kondensationswärme, 
ihrem  absoluten  Betrage  nach  einzusetzen.  Die  außerordentlich  wich- 
tige Gl.  (265)  ist  zuerst  von  E.  Clapeyron  aufgestellt,  dann  noch 
genauer  von  R.  Glausius')  begründet  worden.  Sie  ist  als  Glausius* 
Clapeyron  sehe  Gleichung  bekannt.  Sie  gibt  quantitative  Auskunft 
über  die  Größe  des  Temperaturkoeffizienten  der  Dampfspannung  p  einer 
Flüssigkeit.  Da  die  Größe  r  in  Gl.  (265)  stets  absolut  (also  positiv)  zu 
nehmen  ist  und  da  auch  das  spezifische  Volumen  des  gesättigten  Dampfes 
erfahrungsgemäß  stets  größer  als  das  der  Flüssigkeit  ist,  so  muß  nach 
Gl.  (265)  der  Dampfdruck  einer  Flüssigkeit  stets  mit  der  Temperatur 
wachsen,  was  durch  die  Erfahrung  vollauf  bestätigt  wird. 

Als  quantitative  Prüfung  der  Gl.  (265)  sei  folgende  kleine  Rech- 
nung angeführt,  die  W.  Nernst^)  anstellt.  Der  Dampfdruck  des 
Wassers  beträgt  bei  99,5^  746,62  mm  Hg,  bei  100,5«  dagegen  773,69  mm. 

elf) 
Daher   ist   in    der   Gegend   von    100®   der   Wert  -r—-    gegeben   durch 

773^69  -  746,52  =  27,17  mm  Hg  =  0,03570  Atm.  Das  spezifische 
Volumen  t^,  ^^^  gesättigten  Wasserdampfes  bei  100®  ist  nach  Enob* 
lauch,  Linde  und  Klebe  1,674  1,  das  des  flüssigen  Wassers  t\  ge- 
nügend genau  0,001  1;  es  ist  daher  r^  —  i\  =  1,673  1.  Für  die  Ver- 
dampfungswärme r  bekommen  wir  daher  nach  Gl.  (265): 

*)  Andere  Ableitungen  der  Gl.  (265)  siehe  bei  0.  Sackur,  Thermochemie 
und  Thermodynamik,  S.  155  f. 

«)  R.  Clausius,  Ann.  d.  Phys.  (2),  81.  168  (1850). 
»)  W.  Nernst,  Theoretische  Chemie.  7.  Aufl.,  S.  60. 
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r  =  T  -^  (t;,  -  V,)  =  373  .  0,03570  .  1,673  =  22,29  Literatm.  = 

=  22,29  .  24,19  cal  =  539,2  cal, 

während  538,7  cal  direkt  von  Henning  gefunden  wurden.  Wie  man 
sieht,  kann  Gl.  (265)  sowohl  zur  Berechnung  der  Verdampfungs wärme 
bei  gegebenem  Verlauf  der  Dampfspannungskurve  und  gegebener  Größe 
v^  —  v^  dienen,  als  auch  bei  gegebener  Verdampfungswärme  r  und  ge- 
gebenem v^  —  v^   zur  Konstruktion   der  Dampfdruckkurve  oder  endlich 

dp 
bei  gegebenem  r  und  -7^  zur  Berechnung  der  Größe  v^  —  Vi  Ver- 
wendung finden.  Die  61.  (265)  vereinfacht  sich  wesentlich,  wenn  man 
für  den  gesättigten  Dampf  das  allgemeine  Gasgesetz  einfiihrt,  was  immer 
dann  statthaft  ist,  wenn  der  gesättigte  Dampf  eine  genügend  kleine 
Dichte  bzw.  ein  genügend  großes  spezifisches  Volumen  v^  hat.  Man 
kann  dann  das  spezifische  Volumen  i\  der  Flüssigkeit  neben  dem  des 
Dampfes  v^  vernachlässigen.  Bezieht  man  dann  Gl.  (265)  auf  die  Ver- 
dampfung eines  Moles  der  Flüssigkeit  statt  1  g,  indem  man  Zähler  und 
Nenner  auf  der  rechten  Seite  von  Gl.  (265)  mit  dem  Molekulargewicht  M 
des  Dampfes  multipliziert,  nennt  X  die  molekulare  Verdampfungswärme 
und  V  das  Molekularvolumen  des  gesättigten  Dampfes,  so  wird  mit  Be- 
rücksichtigung der  Gasgleichung  aus  Gl.  (265): 

~df  ~"  TT^  ■"  TTbY 

bzw. 

(llnp  IX 


ilT  RT 


(266) 


Auch  hier  ist  die  molekulare  Verdampfungswärme  X  ihrem  absoluten 
Betrage  nach  einzusetzen. 

Um  den  Verlauf  der  Dampfdruckkurve  einer  Flüssigkeit  über- 
blicken zu  können,  muß  man  die  GL  (265)  oder  (266)  integrieren.  Man 
erhält  dann  die  Gleichungen: 

^^^      C  T(/\-      \    ^  ^  +  ^^^^*^-         •      •      •      ^^^^  *) 

bzw. 

/Xl 
-^.-rfT  +  Konst (266  a) 

Die  Gl.  (265a)  kann  man  jedoch  nur  auswerten,  wenn  man  sowohl  r 
als  auch  {v^  —  v^  als  Temperaturfunktion  kennt,  und  die  Gl.  (266a), 
wenn  der  Temperaturverlauf  von  X  bekannt  ist.  Für  ein  kleineres 
Temperaturintervall  kann  man  X  als  konstant  ansehen  und  dann  statt 
(266a)  schreiben: 
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Jnp  =  —  -^Y  +  Konst. 

Wendet  man  die  letzte  Gleichung  auf  zwei   verschiedene  Temperaturen 
Tj  und  Tg  an  (T^  >  Tj),  so  erhält  man  endlich: 


Inp,-Inp,  =  -^{^--^). 


(267) 


s 


Führt  man  in  GL  (267)  dekadische  Logarithmen  ein  und  nimmt  R  im 
kalorischen  Maße,  so  wird  die  Gleichung  zu: 

'^^  ^  ^  1,985 .  2,303  VT,         T^}     "    *    ^^^^^^ 

Setzt  man  in  61.  (267a)  nach  den  Beobachtungen  von  Regnault  und 
Young  fUr  die  Dampfdrucke  von  Benzol: 

T,  =  273  +  30,    j3i=  118,0  mm  Hg 
T,  =  273  +  20,    p,=    75,0    .      „ 

so  berechnet  sich  nach  Gl.  (267  a)   ein  Wert  für  X    gleich   7990  cal, 
während  Griffiths  und  Marshall  den  Wert  8040  cal  fanden  0. 

Will  man  die  Gl.  (266  a)  über  ein  großes  Temperaturintervall  aus- 
werten, so  kann  man  die  Verdampfungswärme  X  nicht  mehr  als  konstant 
ansehen,  lieber  die  Temperaturabhängigkeit  der  Größe  X  können  wir 
leicht  etwas  durch  Anwendung  des  ersten  Hauptsatzes  auf  den  Prozeß 
der  Verdampfung  erfahren.  Zu  diesem  Zwecke  soll  ein  Mol  Flüssigkeit 
von  der  Temperatur  T  und  dem  Dampfdruck  jp  in  ein  Mol  gesättigten 
Dampf  der  Temperatur  T  -j-  dT  und  vom  Druck  p  -\-  dp  verwandelt 
werden.  Dies  ist  auf  zweierlei  Weise  möglich.  Auf  dem  ersten  Weg 
soll  das  Mol  Flüssigkeit  bei  der  Temperatur  T  in  gesättigten  Dampf 
verwandelt  werden  und  dieser  dann  auf  die  Temperatur  T  +  dT  und 
den  zugehörigen  Dampfdruck  p  +  rfji>  gebracht  werden.  Auf  dem 
zweiten  Wege  soll  dagegen  die  Flüssigkeit  unter  dem  Druck  p  -\-  dp 
auf  T  -\-  dT  erwärmt  und  daselbst  isotherm  verdampft  werden. 
Die  Aenderung  der  gesamten  Energie  muß  dann  auf  beiden  Wegen 
gleich  sein.  Bleiben  wir  zunächst  bei  dem  ersten  Weg.  Bei  der 
isothermen  und  reversibeln  Verdampfung  der  Flüssigkeit  bei  T  und 
p  wird  die  molekulare  Verdampfungswärme  X  aufgenommen  und  die 
Arbeit  -^j  =jp  (F^  —  F,)  geleistet,  wenn  Fg  und  Fj  die  Molekular- 
volumina von  gesättigtem  Dampf  und  Flüssigkeit  sind.  Der  bei  T  ge- 
sättigte Dampf  wird  sodann  um  dT  bei  konstantem  Druck  p  erwärmt. 
Hierbei  ist  die  Wärmemenge  C^ .  dT  zuzuführen  und  die  Arbeit 

*)  Gl.  (267  a)  stellt  eine  sehr  häufig  angewendete  Formel  dar.  Vgl.  auch 
die  Aufgaben  9  und  10  in  A b egg- Sackur,  Physikalisch-chemische  Rechenauf- 
gaben, Leipzig,  G.  J.  Göschen  1909. 
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^  =  »l^;ry-|    .dT 


zu  gewinnen^).  Bei  der  geschilderten  Operation  wird  der  Dampf  na- 
türlich ungesättigt.  Endlich  kann  man  den  Dampf  dann  noch  isotherm 
bei  T-^-dT  vom  Druck  p  auf  den  gesättigten  Dampfdruck  p -\- dp 
bringen.     Hierbei  hat  man  die  Arbeit 

zu  leisten,  wobei  eine  Wärmemenge  q  nach  außen  gegeben  wird').  Die 
während  der  ganzen  Zustandsänderung  ausgetauschte  Arbeit  Äj  beträgt 
demnach : 

^.=i'(r,-r,)+j,([-A^]^.dT+[-l^]^.di,).  (268) 

Die  ausgetauschte  Wärme  Qji 

Qj  =  \-G,.dT+q, (269) 

wo  in  beiden  Gleichungen  die  Größen  nach  dem  egoistischen  Yorzeichen- 
system  einzusetzen  sind.  Die  gesamte  Energieänderung  {7j,  welche  die 
geschilderte  Zustandsänderung  begleitet,  ist  dann  gegeben  durch: 

+  \-C,.dT+q (270) 

Auf  dem  zweiten  Wege  führen  wir  zunächst  bei  dem  konstanten 
Druck  p -\- dp  dem  Flüssigkeitsmol  die  Wärmemenge  Cwi'dT  zu,  wo- 
durch wir  sie  auf  T  -\-  dT  erwärmen.  Die  Arbeitsleistung  bei  der  ge- 
ringen Ausdehnung  der  Flüssigkeit  kann  hierbei  neben  den  anderen 
vorkommenden  Arbeitsgrößen  vernachlässigt  werden.  Lassen  wir  dann 
das  Flüssigkeitsmol  bei  der  Temperatur  T  -\-  dT  isotherm  und  re- 
versibel verdampfen,  so  ist  die  ausgetauschte  Arbeit 

Ä,'  =  {p  +  dp).{r,  +  dr,-r,\ 

weil  das  Dampfvolumen  bei  der  Temperatur  T -^  dT  und  dem  Druck 
p  -\-  dp  den  Betrag  F,  +  rf  F,  hat.    Gleichzeitig  wird  die  Yerdampfungs- 


^)  Das  Volumen  eines  Dampfes  wie  jedes  anderen  Gases  kann  dadurch  geändert 
werden,  daß  man  T  oder  p  ändert.  Folglich  ist  die  totale  Veränderung  des  Volu- 
mens dFg  gegeben  durch  die  Gleichung 

QVol     ,„  .   r9Fg 

dp 

Oben  kommt  nur  die  partielle  Aenderung  von  V  mit  T  in  Frage. 
*)  Bei  idealen  Ga43en   ist  q  gleich  —  p  I    ,.   '  |    .  dp. 


.r.  =  [4^]..r.[4i]..p. 
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wärme  X  -f  (7^  Ton  der  Flüssigkeit  aufgenommen.    Analog  dem  früher 
Mitgeteilten  bekommen  wir  daher  fDr  diesen  zweiten  Weg  die  Gleichungen :. 

An  =  (j>  +  dp)(r,  +  dr,-r,) 

und 

und  somit: 

Un=:Au  +  Qu  =  (p  +  dp)(r,  +  dr,-V,)-CFi.dT-\-\  +  d\.  (271) 

Aus  der  Gleichsetzung  Ton  Gl.  (270)  und  (271)  folgt  weiter: 

d\  =  {Cn  -  C,)  .dT--dp(V,-  r,)  +  q, 
wenn  man  dp  .dV^  yemachlässigt  und  die  Gleichheit  von  d  V^  mit 


(-^)--+(^X-' 


dp 

bedenkt.  Führt  man  endlich  in  diese  letzte  Gleichung,  in  der  X,  die 
Verdampfungswärme,  im  egoistischen  Yorzeichensystem  ein  negati?es 
Vorzeichen  bekommen  muß,  den  absoluten  Wert  von  X  ein,  so  erhält 
man: 

d\\\=.(Cp-^CFddT+dp{r,-r,)^q,     :  .   (272) 

Für  den  Fall,  daß  der  gesättigte  Dampf  dem  Gasgesetz  gehorcht,  kann 
man  wieder  Fj  neben  V^  vernachlässigen,   für  V^=  V  den  Ausdruck 

und  nach  Anm.  2  auf  voriger  Seite  für  q  den  Wert  -—  p  1        *   1  .  dp- 

BT 
bzw.  -f  j? — Y' dp  setzen.     Es  wird  dann  aus  Gl.  (272): 

d|X|  =  (Cp  -  CFi).dT  +  -^^ .  dp  -  ^^  .  dp  =  (Q,  -  Cfi)  .  dT 

P  P 

bzw. 

-5^  =  flW-0«.  (273). 

Der  Temperaturkoeffizient  der  molekularen  Kondensationswärme  ist  so- 
mit gleich  der  Differenz  der  Molekularwärme  des  gesättigten  Dampfes 
bei  konstantem  Druck  und  der  Molekularwärme  der  Flüssigkeit. 

Zu  diesem  Resultat  können  wir  auch  kürzer,  wenn  auch  weniger 
anschaulich,  durch  Benutzung  von  Gl.  (43)  (dem  Kirchhoff  sehen  Satz), 
kommen,  wenn  wir  sie  auf  die  Verdampfung  von  1  Mol  der  Flüssigkeit 
anwenden.     Es  gilt  dann  im  egoistischen  Vorzeichensystem 

dU  _  ,,         ^ 
'dT'  "  ^^'  "■    •' 

wo  Cfi  die  Molekularwärme  der  Flüssigkeit  bei  konstantem  Druck  oder 
konstantem  Volumen  bedeutet,  welche  Großen  mit  genügender  Genauig- 
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keit  als  gleich  angenommen  sind  und  C^  die  Molekularwärme  des 
Dampfes  bei  konstantem  Volumen  bedeutet.  Für  die  Aenderung  der 
gesamten  System energie  bei  der  Verdampfung  bekommen  wir  im  gleichen 
Vorzeichensystem  bei  Anwendung  der  Gasgleichung  weiter: 

u=A  +  q=pir,-r,)  +  x=p (t; -  f,) - |x|  =  rt-  \x\. 

Daher  folgt  in  Uebereinstimmung  mit  den  früheren: 


^^    =R_1K.^C„_C, 


dT  dT 

bzw. 

-^IM.  =  o^-On (273)  1) 

Als  Qleichung  fUr  den  Temperaturverlauf  von  |X.|    erhalten  wir  durch 
Integration  von  Gl.  (273)  in  den  bestimmten  Grenzen  0  und  T: 

T  T 

|X j  -  I XJ  =fGp  .  dT  -JCfi  .  dT 

0  0 

bzw. 

T  T 

\^\  =  \^o\+fO^.  dT-fOrt^dT,    .    .    .    (274) 

0  o 

wo  Xq  die  Kondensationsw'ärme  beim  absoluten  Nullpunkt  ist. 

Ist  der  Temperaturyerlauf  der  Molekularwärmen  C,  und  Cfi  be- 
kannt, und  bei  einer  einzigen  Temperatur  die  molekulare  Verdampfungs- 
wärme gemessen,  so  ist  bei  Gültigkeit  des  Gasgesetzes  für  den  Dampf 
auch  die  Temperaturabhängigkeit  Ton  X  bekannt.    Gilt  z.  B.  für  C,  die 

Gleichung : 

Cp  =  a  +  2ßr+3Tr*  + 

und  für  Cfi'- 

CFi  =  a  +  2bT-j-3cT^  + , 

so  wird  aus  Gl.  (274):* 

IM  =  l^ol  +  (a  -  a)T+{^  -  6)T«  +  (y  -  c)T»  +  .  .  .  .     (275) 

Kennt  man   also   die   einzelnen   Temperaturkoeffizienten   der  Molekular- 
wärmen  von  Flüssigkeit  und  Dampf  und  den  X-Wert  für  eine  einzige 

*)  Nach  W.  Nernst,  Theoret.  Chemie,   S.  60   hat  für  Benzoldampf  bei  46*' 
die  Größe  C,  den  Wert  0,292  cal,  Cn  dagegen   den  Wert  0,436  cal ,   folglich  wird 

—j?p-  gleich  —0,144  cal.  Griffiths  u.  Marshall  fanden  experimentell  zwischen 

20 <»  und  50 0  die  Formel: 

r=  107,05-0,158  9  cal, 
also 

-^jr--0,lo8. 
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Temperatur,  so  weiß  man  auch  X^  und  nach  GL  (275)  den  ganzen 
Temperatunrerlauf  Ton  X,  soweit  auf  den  Dampf  das  Gasgesetz  an- 
wendbar ist. 

Führen  wir  nun  endlich  die  Gl.  (275)  in  die  Gl.  (266a)  ein,  so 
erhalten  wir: 

wenn  wir  die  Integrationskonstante  mit  C  bezeichnen.  Bei  DurchfOh- 
rung  der  Integration  wird  dies: 

+  (-^^).2'»  +  ...a (276) 

Die  Gl.  (276)  stellt  eine  rationell  abgeleitete  Dampfdruckformel  vor, 
die  Gültigkeit  besitzt,  wenn  erstens  der  gesättigte  Dampf  in  dem  ganzen 
betrachteten  Temperaturintervall  dem  Gasgesetz  gehorcht  und  wenn 
weiter  die  Molekularwärmen  von  Flüssigkeit  und  Dampf  sich  nach 
steigenden  Potenzen  von  T  entwickeln  lassen.  Gelten  andere  Tempe- 
raturfunktionen für  Cp  und  Cn^  so  sind  diese  in  die  Gleichung  für 
fj\\\ 
l^rjj    einzusetzen,   wodurch   eine   entsprechend   umgeformte   Gleichung 

für  (276)  resultiert. 

Auf  die  Prüfung  der  Gültigkeit  von  Gl.  (276)  an  Hand  der  Er- 
fahrung werden  wir  später  noch  zurückkommen.  Es  wird  sich  hierbei 
zeigen,  daß  das  experimentelle  Material  zur  Prüfung  dieser  Gleichung 
noch  sehr  spärlich  ist,  da  oft  die  X- Werte  oder  die  Temperaturkoeffi- 
zienten der  Molekularwärmen  nicht  oder  nicht  genügend  genau  bekannt 
sind.  Wir  bemerken  vorläufig  nur,  daß  manche  der  wichtigsten  Formeln, 
mit  denen  die  einzelnen  Forscher  empirisch  das  Beobachtungsmaterial 
der  Dampfspannungen  darzustellen  suchten,  sich  leicht  auf  Gl.  (276) 
zurückfuhren  lassen.  Es  gilt  dies  z.  B.  für  die  Formel  von  G.  Eirch- 
hoffOi  Rankine*),  Dupr^'),  H.  Hertz*),  die  lautet: 


»)  G.  Kirchhoff,  Ann.  d,  Phys.  (2),  104,  612  (1882). 
*)  Rankine,  Phil.  Mag.  (4),  81,  200  (1866). 
')  Dupre,  Theorie  mecanique  de  la  chalear,  p.  96,  Paris  1869. 
*)  H.  Hertz,  Ann.  d.  Phys.  (3),  17,  177  (1882). 
Jellinek,  Lehrbach  der  physikalischen  Chemie.    I.  44 
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B 


log^Oj,^j^_^__Clog''Z 


(277) 


in  der  Ä,  B  und  C  Konstanten  sind.    Gl.  (277)  geht  aus  GL  (276)  durch 
Yemachrässigung  der  höheren  Glieder  mit  T  hervor. 

Die  Gl.  (277)  ist  u.  a.  von  P.  Juliusburger  ^)  an  den  experi- 
mentell beobachteten  Dampfdruckkurven  von  110  Substanzen  geprüft 
worden.  Die  Brauchbarkeit  von  Gl.  (277)  kann  man  aus  der  folgenden 
Tab.  80  ersehen,  in  der  die  Zahlenwerte  der  Eonstanten  für  eine  Reihe 
von  Substanzen  in  den  drei  ersten  Kolumnen,  die  maximale  Differenz, 
zwischen  den  berechneten  und  den  beobachteten  Werten  von  p  in  Pro- 
zenten der  beobachteten  Werte  in  der  vierten  Kolumne  und  endlich  die 
Temperaturintervalle  der  Prüfungsgebiete  in  der  fünften  Kolumne  ver- 
zeichnet sind^). 

Tabelle  80. 


\ 


1.  Chlor 

2.  Sauerstoff     .     .     . 

3.  Schwefelkohlenstoff 

4.  Wasser    .... 

5.  Zinnchlorid  .     .     . 

6.  Methylalkohol  .     . 

7.  Aethylalkohol  .     . 

8.  Propylalkohol  .     . 

9.  Aethyläther      .     . 

10.  Essigsäure    .     .     . 

1 1 .  Tetraclilorkoh  lens toff 

12.  Benzol  .... 
18.  Fluorbenzol  .  . 
14.  Chlorbenzol  .  . 
1.5.  Brombenzol      .     . 

16.  Jodbenzol     .     .     . 

17.  Methan    .... 


4,90847 

8,54595 

8,07419 

9,80027 

17,57923 

16,14828 

14,12550 

31,87357 

20,76084 

4.69810 

11,10019 

13,79233 

14,89003 

18,72901 

21,24194 

22,53757 

7,61854 


C 


Maximale 
Differenz  in 
Prozenten  der 
beobachteten 
Werte  von  p 


893,8 

-  0,87093 

313,7 

- 1,40655 

1482,4 

0,22161 

21113,2 

0,28771 

2416,7 

3,27692 

2327,8 

2,52151 

2292,2 

1,84465 

3471,4 

7,44584 

2093,7 

4,44974 

1769,9 

1,05280 

1789,7 

1,22295 

1998,3 

2,66721 

2101,0 

2,40856 

2588,6 

8,63211 

2881,1 

4,42234 

3168,7 

4,77972 

455,6 

0,27226 

+  7,5 

+  18 
-11 

-  3,0 
+  3,74 
+  1,26 

-  2,7 

-  2,5 
+  3,2 

-  0,88 

-  2,7 

-  2,7 
+  3,0 
+  2,5 
+  2.2 
+  1,37 
+  4,9 


Temperatur- 
intervall 
(absolute 

Temperatur) 


185—419 
61—154 
259—346 
173—638 
286—592 
273—518 
362— 51& 
286—537 
245— 465^ 
423—595 
311— 51& 
273-561 
260—559 
283—543 
301—543 
302—543 
71— 19^ 


')  F.  Juliusburger,  Ann.  d.  Phys.  (4),  8,  618  (1900). 

•)  Betreffs   der    experimentellen    Prüfung    von   Gl.  (277)    siehe    noch   weiter 
Bertrand,  Thermodynamique,  p.  157,  Paris  1887  und  C.  Barus,  Phil.  Mag.  (5), 
29,  141    (1890).     Ueber   die  große   Zahl  von  empirischen   Dampfdruckformeln  vgl. 
0.  D.  Chwolson,  Lehrb.  d.  Phys.  Bd.  III,  S.  730  f.  und   Winkelmanns  Hand 
buch  d.  Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  III,  S.  949. 
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2.  Abhängigkeit  der  Dampfspannmig  vom  Druck. 

Die  DampfspannuDg  einer  Flüssigkeit  variiert  bei  konstanter 
Temperatur  auch  etwas  mit  dem  Druck,  unter  dem  die  Flüssigkeit 
steht.  Hat  man  eine  Flüssigkeit,  die  an  einen  geschlossenen  leeren 
Raum  grenzt,  so  ist  der  Dampfdruck  einzig  und  allein  durch  die  Tem- 
peratur gegeben,  ist  aber  in  dem  an  die  Flüssigkeit  grenzenden  Raum 
ein  indifferentes  Gas  zugegen,  welches  einen  Druck  P  auf  die  Flüssig- 
keit ausübt,  so  variiert  der  Dampfdruck  p  der  Flüssigkeit  auch  bei 
konstanter  Temperatur  etwas  mit  P,  wie  folgende  thermodynamische 
lieber]  egung  zeigt  ^). 

Wir  denken  uns  1  Mol  einer  Flüssigkeit  unter  dem  Drucke  P  bei 
der  im  folgenden  konstanten  Temperatur  T  in  einem  Zylinder  (Fig.  246) 

Fig.  246. 

B 


eingeschlossen,  dessen  eine  Wandung  bei  A  ein  beweglicher  Stempel- 
kolben sei,  während  die  andere  Wandung  B  durch  eine  sogenannte  J 
semipermeable  Membran  gebildet  sei.  Diese  Membran  B  habe  die 
Eigenschaft,  für  die  den  Raum  AB  völlig  erfüllende  Flüssigkeit  gänz- 
lich undurchlässig  zu  sein,  dagegen  den  Flüssigkeitsdampf  hindurchzu- 
lassen. Wir  werden  später  sehen,  daß  eine  große  Zahl  von  semiper- 
meabeln  Membranen  verwirklicht  werden  kann,  so  daß  wir  jetzt  unbesorgt 
mit  einer  solchen  Membran  in  Gedanken  experimentieren  köni^n.  Jen- 
seits der  Membran  B  befinde  sich  ein  zweiter  verschiebbarer  Stempel- 
kolben C,  der  zu  Beginn  des  jetzt  zu  schildernden  isothermen  Kreis- 
prozesses unmittelbar  an  B  anliegt.  Wir  lassen  nun  cJm-Mole  der 
Flüssigkeit  isotherm  und  reversibel  verdampfen.  Die  hierbei  mit  der 
Außenwelt  ausgetauschte  Arbeit  ist  gegeben^)  durch: 

^j  =  pvdm  —  P  ,V .  dm^ 

wenn  j^  der  Dampfdruck  der  Flüssigkeit,  der  unter  den  Versuchs- 
umständen    auf    dem  Stempel  C  lastet,    und  P  der  auf  der  Flüssigkeit 

M  Schiller,  Ann.  d.  Phys.  (3),    53,  396  (1894);  H.  L.  Callendar,  ZS.  f. 

phys.  Cham.  68,  64.>  (1908);  vgl.  auch  0.  Sackur,  Thermochemie  und  Thermo- 
dynamik, S.  164. 

-)  ^Egoistisches  Vor  Zeichensystem. 


692  ^er  flüssige  Aggregatzastand. 

bzw.  dem  Stempel  A  lastende  äußere  Druck,  endlich  v  das  Molekular- 
Tolumen  des  gesättigten  Dampfes  und  V  das  der  Flüssigkeit  ist.  Bei 
dieser  Verdampfung  muß  der  Stempel  A  etwas  nach  rechts  verschoben 
werden,  während  der  Dampf  den  Stempel  C  nach  der  gleichen  Rich- 
tung bewegt.  Sodann  erhöhen  wir  den  Druck  P,  der  auf  der  Flüssig- 
keit lastet,  auf  P',  wodurch  der  zugehörige  Dampfdruck  in  jp^  sioh 
verändert.  Zur  Vermeidung  von  Kondensation  oder  Verdampfung  werde 
das  Volumen  der  cJfn-Dampfmole  gleichzeitig  geändert,  bis  der  Druck 
des  Dampfes  p'  beträgt.  Die  bei  dieser  Zustandsänderung  ausgetauschte 
Arbeit  ist  gegeben  durch: 

p'  P' 

A^  =fp  .  dv  .  dm  +fPd  (F-  Vdm), 
p  p 

Es  können  bei  beiden  Integralen  die  gleichen  Integrationsgrenzen  ge- 
nommen werden,  da  zu  jedem  jp-Wert  ein  ganz  bestimmter  Wert  von  P 
gehört.  Nach  Aenderung  der  Drucke  in  P*  und  p'  werden  nun  die 
dfn-Mole  Dampf  kondensiert,  wobei  die  ausgetauschte  Arbeit: 

A^  =  PTdm-p'v'dm 

beträgt.  Nunmehr  ist  nur  Flüssigkeit  und  kein  Dampf  vorhanden. 
Der  Stempel  C  lehnt  unmittelbar  an  B.  Zum  Schluß  wird  endlich  noch 
der  auf  der  Flüssigkeit  lastende  Druck  P'  in  P  ermäßigt,  womit  der 
Anfangszustand  wieder  erreicht  ist.     Hierbei  wird  die  Arbeit 


A^=fp.dr 


ausgetauscht.  Nun  muß  aber  bei  jedem  isothermen  und  reversibeln 
Kreisprozeß  die  ausgetauschte  Arbeit  in  Summa  gleich  Null  sein  (S.  112). 
Es  gilt  somit: 

A  =  Ai  +  A^  -\-  A^  -}-  A^  =pvdm  —  P  Vdm  +Jpdvdm  + 


p 
p 


+fPd  (F-  Vdm)  -p'v'dm  +  P'  T dm  +fPdV=  0. 

p  p' 

Es  muß  aber  auch  gelten: 

p'  p' 

p^ V*  —  pv  =J pdv  -\~J  V  .  dp^ 

p  p 

da  sich  ja  die  Aenderung  des  Produktes  pv  ergibt  nach: 

(p  +  dp)  (v  +  dv)  —  pv  =  vdp  -\-pdv  +  dvdp^ 
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WO  das  letzte  Produkt  zu  yernachrassigen  ist.  Dividiert  man  die  Oleichung 
für  A  noch  durch  dm^  so  erhält  man : 

p'  P' 

-fv.dp-PV-fPdV+PT^O. 

p  p 

Beachtet  man  weiter,  daß  analog,  wie  früher,  gilt: 

p  p 

PT-pv^fp.  dv-\-fr.  dP, 

p  p 

so  wird  weiter: 

p'  P' 

fv.dP==fv,dp 

p  p 

bzw.  mit  WeglassuDg  der  Integrale: 

dp  _   V 


.^  -        (278) 

dP        r 

Die  Gl.  (278)  sagt  also  aus,  daß  die  Steigerung  des  Dampfdruckes  einer 
Flüssigkeit  pro  Einheit  der  äußeren  Drucksteigerung  gleich  dem  Ver- 
hältnis der  Molekularvolumina  von  Flüssigkeit  und  Dampf  unter  dem 
Druck  P,  bzw.  p  ist.  Die  Aenderung  von  p  ist  aber  im  allgemeinen 
sehr  klein,  da  bei  genügender  Entfernung  vom  kritischen  Punkt  v  viel 
größer  als  V  ist.  Gilt  für  den  Dampf  die  Gasgleichung  und  integriert 
man  Gl.  (278)  zwischen   zwei  Drucken  P^  und  P^^  so   bekommt  man: 

f'x  Pl  Pl  Fl 

Nehmen  wir  V  zwischen  Pj  und  P,  als  nur  sehr  wenig  variabel  an, 
so  bekommen  wir: 

Nach  0.  Sackur  ^)  berechnet  sich  aus  dem  Druck  i^j  =^4,579  mm 
des  Wassers  im  Vakuum  (P,  =  0,  statische  Messung)  bei  0°  C.  für  den 
Druck  Pg  =  1  Atm.-)  der  Wert: 

WO  F=  0,0181  das  Molvolumen  des  flüssigen  Wassers  ist.  Somit  wird 
weiter  p^  =  1,001  .  p^  =  4,583  mm. 

Man  sieht,  daß  der  Druckeinfluß  nur  sehr  klein  ist,  daß  er  aber 
nach  Gl.  (279)  mit  sinkender  Temperatur  wächst. 

*)  0.  Sackur,  Thermochemie  und  Therm dynamik,  S.  165. 
-)  Der  Druck  Pj  ist  z.  B.  durch  Luft  ausgeübt  zu  denken. 
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Der  flüssige  Aggregatznstand. 


Fig.  247. 
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Pl 
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3.  Abhängigkeit  der  Dampfspannung  von  der  Oberflächenkrümmung. 

W.  Thomson  (Lord  Kelyin)^)  hat  gezeigt,  daß  bei  konstanter 
Temperatur  die  Dampfspannung  einer  Flüssigkeit  von  ihrer  Oberflächen- 
krümmung abhängig  ist,  daß  sie  also  an  einer  ebenen  Flüssigkeiis- 
Oberfläche  eine  andere  als  an  einer  konvexen  oder  konkaven  ist.     Man 

erkennt  dies  leicht  durch  eine  einfache  XJeber- 
legung  an  Hand  von  Fig.  247. 

In  einem  nach  außen  abgeschlossenen 
evakuierten  Raum  befindet  sich  eine  Flüssig- 
keitsschicht, in  welche  ein  Eapillarrohr  taucht, 
das  infolge  der  Oberflächenspannung  die 
Flüssigkeit  bis  zu  einer  gewissen  Steighöhe  h 
aufsteigen  läßt.  Das  Flüssigkeitsniveau  außer- 
halb des  Eapillarrohres  sei  (72),  das  in  dem 
Eapillarrohr  AB.  Der  ganze  Raum  von 
Fig.  247  ist  mit  gesättigtem  Dampf  der 
Flüssigkeit  angefüllt.  Sein  Druck  muß  natürlich  infolge  der  Eigen- 
schwere des  Dampfes  mit  der  Höhe  etwas  variieren.  Ist  der  Druck 
des  Dampfes  unmittelbar  über  der  ebenen  Flüssigkeitsoberfläche  j>,  so 
darf  er  in  der  Fläche  AB  außerhalb   der  Kapillare  nur  mehr  p^  sein, 

wobei  die  Gleichung: 

p,i-h8=p (280) 

gilt,  in  der  S  die  durchschnittliche  Dichte  des  gesättigten  Dampfes  ist. 
Der  Druck  des  Dampfes  gerade 'über  der  konkaven  J'lüssigkeitsober- 
fläche  in  der  Kapillare  muß,  wie  sich  leicht  zeigen  läßt,  ebenfalls  gleich 
Pl  sein.  Es  würde  sonst  ein  Perpetuum  mobile  konstruierbar  sein. 
Wäre  nämlich  der  Druck  über  der  Flüssigkeitsoberfläche  AB  größer 
als  Pi^  so  würde  andauernd  Flüssigkeit  daselbst  verdampfen,  nach  außen 
difiundieren,  daselbst  niedersinken  und  sich  über  CD  kondensieren. 
Die  Flüssigkeit  würde  durch  die  Oberflächenspannung  wieder  in  der 
Kapillare,  hochgehoben  werden,  daselbst  verdampfen  usf.  Man  hätte 
auf  diese  Weise,  wie  erwähnt,  ein  Perpetuum  mobile,  aus  dem  man 
andauernd  Arbeit  gewinnen  könnte.  Der  Druck  des  Dampfes  über  der 
Flüssigkeitsoberfläche  AB  darf  aber  auch  nicht  kleiner  als  p^  sein, 
sonst  würde  das  Wasser  sich  einfach  in  einem  entgegengesetzten  Kreis- 
lauf bewegen,  indem  es  sich  bei  AB  kondensierte  und  bei  CD  ver- 
dampfte. Gleichgewicht  ist  nur  vorhanden,  wenn  der  Dampfdruck  über 
AB  in  der  Kapillare  gleich  p^  ist.  Für  p^  bekommen  wir  neben 
Ol.  (280)  noch  leicht  eine  zweite  Gleichung,  wenn   wir  bedenken,   daß 


')  W.  Thomson,  Phil.  Mag.  (4),  42,  448  (1871). 
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der  FlQssigkeitsdruck  in  der  Ebene  CD  innerhalb  und  außerhalb  der 
Kapillaren  nach  den  Gesetzen  der  Hydrostatik  gleich  sein  muß.  Nun 
lastet  auf  CD  außerhalb  der  Druck  p^  innerhalb  aber  der  Druck  py^^ 
▼ermehrt  um  die  Schwere  der  Flüssigkeitssäule  hd^  wo  d  die  Dichte 
der  Flüssigkeit  ist,  vermindert  endlich  um  den  durch  die  Oberflächen- 
spannung ausgeübten  Zug  a  (-—  +  — - J  [siehe  Gl.  (259)].  Es  gilt 
somit: 

i>=i>i  +  Arf+a(-l-  +  -^) (281) 

wenn  man  bei  einer  konkaven  Flüssigkeitsoberfläche  die  Krümmungs- 
radien negativ  nimmt.  Setzt  man  in  die  letzte  Gleichung  den  Wert 
von  h  aus  Gl.  (280)  ein,  so  erhält  man: 


(p-p.) 


bzw. 


und  somit  endlich: 


Aus  dieser  Gleichung  ist  zu  ersehen,  daß  der  Dampfdruck  einer  Flüssig- 
keit über  einer  konkaven  Oberfläche  kleiner,  über  einer  konvexen  Ober- 
fläche größer  als  über  einer  ebenen  Flüssigkeitsoberfläche  ist.  Hat  man 
es  mit  einem  Flüssigkeitstropfen  zu  tun,  so  geht  die  Formel  (282) 
über  in: 

wenn  man  die  Größe  S  neben  d  vernachlässigen  darf.  Setzt  man  hierin 
für  ein  Wassertröpfchen  mit  0.  D.  Chwolson^)  bei  mittlerer  Tempe- 
ratur a  =  76  mg  pro  Millimeter,    8  =  0,000017,    d  =  1,    so    wird  aus 

Gl.  (283): 

0,00026 
Pi-P  = ^ • 

Drückt  man  hierin  R  in  Millimetern  aus,  so  bekommt  man  den  üeber- 
schuß  des  Dampfdruckes  des  Tröpfchens  über  den  der  ebenen  Flüssig- 
keitsoberfläche in  Millimetern  einer  Wassersäule.  Man  sieht f  daß  nur 
für  sehr  kleine  Tröpfchen  (sehr  kleine  Werte  von  R)  der  Unterschied 
nennenswert  wird.     Ist  z.  B.  iJ  =  2,6  .  10"*  mm,  so  wird  die  Differenz 


')  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik,  Bd.  III,  S.  744. 
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erst  10~^  mm  Wassers*äule  oder  ca.  7.10"~*  mm  Hg-Säule.  Bei  0®  würde 
dies  erst  1,5  ^/oo  des  Wasserdampfdruckes  an  einer  ebenen  Flüssigkeits- 
oberfiäche  ausmachen. 

Jedenfalls  genügt  aber    die  Erhöhung    des   Dampfdruckes    durch 
konvexe  Krümmung  der  Oberfläche^),  um  kleine  Flüssigkeitströpfchen , 
die    sich   im  gleichen   Raum    neben    größeren    befinden,    instabil    zu 
machen.     Durch  ihre  vergrößerte  Dampfspannung  müssen  sie   zu   den 
größeren   Tropfen   hinüberdestillieren  und    sich    daselbst   kondensieren. 
Es    vergrößern    sich    die    großen    Tropfen    auf   Kosten    der   kleineren^ 
welche  verschwinden.    Von  unserem  jetzigen  Standpunkt  läßt  sich  auch 
qualitativ   die    Rolle    der   Staubkeime   bei   der  Auslösung  der  Ueber- 
Sättigung  eines  Dampfes  erklären.     Ist  ein  Dampf  ein   wenig   über- 
sättigt, so  bilden  sich  die  Flüssigkeitströpfchen  nur  sehr  schwer.    Dies 
dürfte  durch  den  hohen  Dampfdruck  erklärlich  sein,  den  kleine  Flüssig- 
keitströpfchen sehr  starker  Krümmung  besitzen  und   der  bei  einer   be- 
stimmten Kleinheit  der  Tröpfchen  den  Druck  des  übersättigten  Dampfes 
übersteigt.     Die  kleinen  Tröpfchen  können  sich  also  nicht  bilden.    Hat 
man  aber  Staubkeime,  die  wir  uns  roh  als  Kugeln  mit  nur  mehr  relativ 
kleiner  Krümmung  denken  können,  und  werden  diese  von  einer  Flüssig- 
keitshaut überzogen,  so  ist  dieser  relativ  große  Flüssigkeitstropfen   ge- 
nügend stabil  und  kann  weiter  wachsen.     Ist   der  Dampf   sehr    stark 
übersättigt,  so  kann  man  sich   die   auch  ohne  Sfcaubkeime   eintretende 
Auslösung  der  üebersättigung  dadurch  erklären,  daß  zufällig  hier  und 
da  so  viele  Dampfmoleküle  an  einem  Ort  zusammentreffen,  daß  sie  schon 
eine  stabile  Flüssigkeitskugel  mit  nicht  mehr   zu   kleinem  Krümmungs- 
radius  bilden.   —   Anderseits   kann   man    sich    auch    die  Wirkung    der 
Staubkeime   auf  die  Auslösung  der  Ueberhitzung  einer  Flüssigkeit 
klarmachen.     Hat  man  in  einer  Flüssigkeit  Luftblasen,   so   verdampft 
die  Flüssigkeit  in  diese,  doch  ist  ihre  Dampfspannung  an  der  konkaven^ 
die  Luftblase  umgebenden  Oberfläche  kleiner  als  an  ihrer  ebenen  Ober- 
fläche.    Sollen  sich,   ohne   daß  Luft  in   der  Flüssigkeit  vorhanden  ist, 
kleine  Dampfblasen  bilden,  so  ist  dies  spontan  schwer  möglich,  da  der 
Dampfdruck  der  Flüssigkeit  an  eben  entstehenden  ganz  kleinen  Dampf- 
blasen infolge  ihrer  starken  Krümmung  nur  außerordentlich   gering  ist 
und  daher  diese  Dampf  blasen  kaum  wachsen  können.   Sind  aber  Staub- 
keime vorhanden,  so  bilden  sich  gleich,   analog   dem   früher  Gesagten, 
größere  Blasen,  in  die  die  Flüssigkeit  infolge  ihrer  kleinen  Krümmung  leicht 
hineinverdampfen   kann.     Sind   keine   Staubkeime   vorhanden,    so  wird 
erst  eine  starke  Ueberhitzung  spontan  ausgelöst.   Wir  können  uns  dann 

*)  Da  eine  konvexe  Oberflächenkrümmung  den  Druck  auf  die  Flüssigkeit 
erhöht,  so  stimmt  die  Erhöhung  der  Dampfspannung  durch  diese  Krümmung  mit 
den  Ergebnissen  des  vorigen  Abschnittes  (S.  691)  tiberein. 
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vielleicht  denken,  daß  sich  zufallig  genügend  große  Dichteunterschiede 
in  der  Flüssigkeit  herstellen,  bzw.  genügend  große  Dampf  blasen  durch 
geeignete  Molekülkonstellationen  bilden,  welche  dann,  durch  Verdampfen 
der  Flüssigkeit  in  sie  hinein,  wachsen  und  zur  Flüssigkeitsoberfläche 
aufsteigen  können. 


9.  Bestimmung  der  krltiseheii  Daten. 

Wir  kehren  nun  nochmals  zu  den  Erscheinungen  zurück,  von 
denen  wir  bei  Beginn  der  Besprechung  des  flüssigen  Aggregatzustandes 
ausgegangen  waren,  nämlich  zu  den  kritischen,  und  wollen  jetzt  noch 
die  experimentellen  Methoden  zur  Bestimmung  der  kritischen  Daten 
etwas  näher  ins  Auge  fassen.  Es  ist  von  vorneherein  zu  betonen,  daß 
die  Zahl  der  kritischen  Daten,  welche  mit  den  verschiedenen  Methoden 
bestimmbar  sind,  nicht  bei  allen  Methoden  die  gleiche  ist.  Einige 
Methoden  gestatten  die  gleichzeitige  Bestimmung  aller  drei  kritischen 
Eonstanten,  der  kritischen  Temperatur  dg,  des  kritischen  Druckes  ic^ 
und  des  kritischen  Volumens  ^q,  andere  wieder  nur  die  gleichzeitige  Be- 
stimmung zweier  oder  gar  nur  einer  Eonstanten  ^). 

a)  Die  Meniskusmethode. 

Die  älteste  Methode  zur  Bestimmung  der  kritischen  Daten,  die 
noch  auf  Cagniard  de  la  Tour^)  zurückgeht  und  auch  heute  noch 
am  häufigsten  angewendet  wird,  ist  die  Meniskusmethode.  Sie  beruht, 
wie  uns  bereits  bekannt,  darauf,  daß  im  kritischen  Punkt,  d.  h.  in  dem 
Zustande  der  untersuchten  Substanz,  der  durch  ^q,  iTq,  9q  charakterisiert 
ist,  der  die  flüssige  und  gasförmige  Phase  trennende  Meniskus  plötzlich 
verschwinden  muß,  gleichgültig  an  welcher  Stelle  des  die  Substanz  um- 
schließenden Gefäßes  er  sich  auch  vorher  befunden  hat.  Die  Erörte- 
rung der  Meniskusmethode  ist  am  besten  nach  zwei  Gesichtspunkten 
vorzunehmen,  je  nachdem,  ob  man  mit  geschlossenen  oder  offenen  Röhren 
operiert,  in  denen  die  Substanz  beobachtet  wird. 


*)  Als  hauptsächlichste  Literatur  zu  diesem  Abschnitt  sei  genannt:  E.  Ma- 
thias, Le  point  critique  des  corps  purs,  Paris  1904  und  Z.  Klemensiewicz, 
Kritische  Größen  in  Stählers  Handbuch  der  [Arbeitsmethoden  in  der  anorgan. 
Chem.  Bd.  III,  1,  S.  193—288. 

'^)  Cagniard  de  la  Tour,  Ann.  chim.  phys.  (3),  21,  127,  178  (1822); 
22,  140  (1823);  28,  410  (1824). 
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a)  Geschlossene  Röhren. 

Die  Versuchsröhren,  die  hier  für  gewöhnlich  in  Frage  kommen, 
haben  etwa  die  in  Fig.  248  gezeichnete  Gestalt  ^). 

Sie  bestehen  meist  aus  schwer  schmelzbarem  Jenaer  Glas  und 
haben  beispielsweise  eine  Länge  Ton  ca.  20  cm,  eine  lichte  Weite  von 
1  cm  und  eine  Wandstärke  von  1  bis  2  mm.  Man  füllt  sie  teilweise 
z.  B.  durch  Eintauchen  der  Kapillare  in   die   entsprechende  Flüssigkeit 

Fig.  249. 


Fig.  248. 


v^ 


und  abwechselndes  Erwärmen  und  Abkühlen  des  Versuchsrohres,  Ab- 
schneiden der  Kapillare  bei  h^  Anschließen  an  eine  Quecksilberluftpumpe, 
Abkühlen  des  Versuchsrohres  in  flüssiger  Luft  und  Auspumpen  des 
Rohres,  wobei  nur  sehr  wenig  yon  der  Flüssigkeit  verdampft,  sowie 
endlich  durch  Abschmelzen  bei  c.  Eine  sehr  geeignete  Vorrichtung, 
um  die  Röhren  unter  Vermeidung  von  Fremdgasen  zu  füllen,  ist  von 
F.  B.  Young')  angegeben  worden.  Es  muß  hier  besonders  betont 
werden,  daß  zur  Messung  der  kritischen  Konstanten  die  Substanzen 
sehr  rein  sein  müssen,  da  durch  Fremdgase  die  Erscheinungen  be- 
deutend komplizierter  werden^).     Es  hat  sich   ferner   als    sehr   wichtig 

')  Siehe  z.  B.  M.  W.  Travers  u.  Fr.  L.  üsher,  ZS.  f.  phys.  Chera.  57, 
865—381  (1907).     Siehe  auch  E.  H.  Amagat,  C.  R.,  114  (1892). 

2)  F.  B.  Young,  Phil.  Mag.  (6),  20,  793  (1910).  Siehe  auch  Z.  Kiemen- 
eiewicz,  1.  c.  S.  213.  sowie  die  Arbeiten  von  Bradley,  Brown  und  Haie. 
Phys.  Rev.  19.  259  (1904);  26.  470  (1908)  und  27,  90  (1908). 

*)  Vgl.  hierzu  die  mit  großer  Sorgfalt  bei  J.  Traube  durchgeführte,  während 
der  Drucklegung  erschienene  Arbeit  von  P.  Hein,  ZS.  f.  phys.  Chem.  80,  385 
bis  426  (1914). 
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herausgestellt,  daß  die  untersuchte  Substanz  während  der  Versuche 
gut  durchgerührt  wird,  weil  sonst  wohl  definierte  Resultate  nicht 
zu  erhalten  sind. 

Ein  für  geschlossene  Röhren  geeigneter,  von  F.  B.  Young,  1.  c, 
konstruierter  Rührer  ist  in  Fig.  249  abgebildet. 

Er  besteht  aus  einer  Glasglocke  C  mit  einem  oberen  gläsernen 
Hohlkörper  JB,  der  mit  Eisendraht  angefüllt  ist.  Durch  einen  außer- 
halb des  Versuchsrohres  befindlichen  Hufeisenelektromagneten,  dessen  Pole 
das  Yersuchsrohr  umklammern,  kann  der  Rührer  gehoben  werden,  bei 
Stromunterbrechung  im  Elektromagneten  sinkt  er  infolge  der  Schwere 
wieder  und  bewirkt  so  die  Rührung  der  Versuchssubstanz.  Auch  da- 
durch, daß  man  das  vertikal  stehende  Versuchsrohr  an  einer  horizon- 
talen Achse,  die  rotieren  kann,  befestigt  und  in  Rotation  versetzt,  wird 
Rührung  erzielt.  Gute  Rührung  ist  deshalb  unbedingt  vonnöten,  weil 
bei  der  kritischen  Temperatur  die  Substanzen  eine  große  Zähigkeit  auf- 
weisen, also  nur  eine  langsame  Diffusion  stattfindet  und  somit  die  Ein- 
stellung der  Gleichgewichtszustände  lange  auf  sich  warten  läßt.  Von 
besonderer  Wichtigkeit  ist  ferner  die  Erzielung  einer  möglichst  voll- 
kommenen Temperaturgleichheit  über  die  ganze  Ausdehnung  des 
Versuchsrohres.  Man  taucht  zu  diesem  Zwecke  die  Versuchsrohre  in 
geeignete  Flüssigkeitsbäder ^)  oder  in  Dampfbäder*)  ein. 

Die  wichtigste  Bedingung  jedoch,  die  zur  Beobachtung  der  kriti- 
schen Daten  bei  der  Meniskusmethode  in  geschlossenen  Röhren  ein- 
gehalten werden  muß,  ist  der  richtige  Füllungsgrad.  Wir  er- 
kennen dies  am  leichtesten  an  Hand  eines  aus  Fig.  111  hervorgegangenen 
schematischen  Diagramms  (Fig.  250  auf  S.  700),  wie  es  für  alle  Sub- 
stanzen typisch  ist.  Das  Diagramm,  das  für  1  g  Substanz  gelten  soll,  stellt 
die  zusammengehörigen  j7r- Werte  für  die  verschiedenen  Isothermen  des 
Systems  dar,  welches  nur  in  dem  von  der  Grenzkurve  AKB  um- 
schlossenen Gebiet  zweiphasig  (flüssig  und  gasförmig),  in  jedem  an- 
deren Zustandspunkt  aber  einphasig  ist.  In  dem  von  dem  oberhalb 
K  gelegenen  Teile  der  kritischen  Isotherme  (^o)  und  AK  umgrenzten 
Teil  der  Ebene  ist  nur  die  flüssige  Phase,  in  dem  oberhalb  der  kritischen 
Isotherme  gelegenen  Teil  der  Zustandsebene  ist  nur  Gas,  in  dem  zwischen 
dem  unterhalb  von  K  gelegenen  Teil  der  kritischen  Isotherme  und  BK 


»)  Siehe  z.  B.  Centnerszwer,  ZS.  f.  phys.  Cham.  46,  426  (1903)  oder 
G.  Gouy,  J.  de  phys.  (3),  6.  479  (1897). 

*)  Siehe  z.  B.  V.  Jaquerod  u.  Waßiner,  J.  de  chim.  phys.  2.  66  (1904) 
oder  F.  B.  Young,  1.  c;  ferner  K.  Drucker,  ZS.  f.  phys.  Chem.  74,  612  (1910): 
E.  Beckmann,  ib.  79,  568  (1912);  für  tiefe  Temperaturen  siehe  z.  B.  Kamer- 
lingh  Onnes  u.  E.  Mathias,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden  Nr.  117  (1911);  für 
hohe  Temperaturen  siehe  Th.  des  Coudres,  Leipz.  Ber.  62,  269  (1910). 
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gelegenen  Ebenenteil  ungesättigter  Dampf  vorhanden^).  Wir  haben  nun 
für  unseren  vorliegenden  Zweck  zu  beachten,  daß  der  Zustand  des  einen 
Gramms  Substan?,  in  dem  ganzen  Gebiet  außerhalb  AKB  durch  An- 
gabe der  drei  Zustandsdaten  ^,  »  und  d  TÖllig  beschrieben  ist,  während 
durch  Angabe  dieser  drei  Zustandsdaten  innerhalb  des  zweiphasigen 
Gebietes  AKB  der  Zustand  der  Substanz  zwar  völlig  gegeben,  aber 
noch  nicht  völlig  beschrieben  ist.  Wir  mUssen  nämlich  noch  wissen, 
welcher   Bruchteil   der   Substanz  in   der  flüssigen   und    welcher  in   der 


gasförmigen  Phase  ist.  Nehmen  wir  z.  B.  die  Isotherme  der  Tempe- 
ratur 9,  an,  deren  horizontales  Stück  (Koexistenz  zwischen  gesättigtem 
Dampf  und  Flüssigkeit)  CD  sei.  Das  zugehörige  spezifische  Volumen 
der  Flüssigkeit  sei  v„  das  des  gesättigten  Dampfes  sei  v,.  v,  und  r, 
sind  also  gleichzeitig  auch  die  Volumina,  die  unser  ganzes,  aus  1  g  be- 
stehendes System  bei  der  Temperatur  öj  einnimmt,  wenn  es  eben  ganz 
verflüssigt  oder  eben  ganz  verdampft  ist.  Wir  betrachten  aber  jetzt 
einen  solchen  Zustand  des  Systems,  in  welchem  das  gesamte  System- 
volumen den  zum  Punkt  E  gehörigen  Wert  v  hat  und  fragen  nun,  welcher 
Bruchteil  der  Substanz  in  diesem  Systemzustand  flüssig  und  welcher  gas- 
förmig ist.     Nennen    wir  x  und  y   die  Anzahl  Gramme   der  Flüssigkeit 

')  Von  dem  vollkommen  kontinnierlii'hen  Uebergang  der  flQEsigen  Phase  in 
die  gasförmige  und  dampfförmige  war  schon  die  Rede  und  wird  noch  weiter  unten 
die  Rede  sein. 
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und  des  Dampfes,    so  gelten,    wie    uns  bereits  bekannt    (S.  438),    die 

Gleichungen: 

a;  +  y  =  1    und    xvi  +  yr,  =  t\ 

Aus  diesen  beiden  Gleichungen  folgen  für  x  und  y  die  Werte 

X  =  — 2 un^    y  — L-. 

r,  -  Vi  ^        r,  -  Vi 

Somit  gilt  die  Proportion: 

X :  y  ^  v^  —  V  :  V  —  Vi  =^  ED :  CE. 

Es  verhält  sich  also  die  Menge  der  flüssigen  Phase  zu  der  der  dampf- 
förmigen wie  der  Abstand  des  das  Sjstemvolumen  markierenden 
Punktes  E  von  dem  die  gänzliche  Verdampfung  anzeigenden  Punkt  2) 
zu  seinem  Abstand  von  dem  die  gänzliche  VerflQssigung  angebenden 
Punkt  C.  Mit  anderen  Worten  verhalten  sich  die  Substanzmengen  in 
den  beiden  Phasen  wie  die  Teile,  in  welche  der  Volumpunkt  E  den 
horizontalen  Teil  der  Isotherme  teilt.  Von  den  Substanzmengen  x  und  y 
der  beiden  Phasen  kommt  man  zu  ihren  Volumina  und  somit  zur  Lage 
des  sie  trennenden  Meniskus  erst  durch  Multiplikation  von  x  mit  v^  und 
von  y  mit  v^.  Für  die  Volumina  der  flüssigen  und  gesättigt  dampf- 
förmigen Phase  gelten  somit  die  Gleichungen 

(r,  —  t')r,           ,                           (v  —  v^)i\ 
xv.  =  VFt  =  — ' und    yt\  =  rn  = ■ — ^. 

V^     —     Vy  "^        ^  Vg    —     l'l 

Wenn  wir  nun  nach  der  Meniskusmethode  die  kritischen  Daten  in 
geschlossenen  Röhren  beobachten  wollen,  so  verfügen  wir  von  vornherein 
über  die  Substanzmenge  und  ihr  Volumen  t;,  das  während  des  ganzen  Ver- 
suches, wenn  wir  von  der  geringfügigen  Ausdehnung  des  Gefäßes  durch 
Erwärmung  absehen,  konstant  bleibt.  Wir  wollen  nun  annehmen,  daß 
wir  genau  mit  1  Gramm  Substanz  operieren  und  dieses  in  ein  beliebiges 
Volumen  v,  z.  B.  das  durch  den  Punkt  E  repräsentierte  einschließen. 
Erwärmen  wir  dann  das  geschlossene  Rohr,  so  bewegen  wir  uns  auf 
«iner  zur  Ordinatenachse  parallelen  Geraden  aufwärts,  indem  wir  immer 
höhere  Isothermen  schneiden.  Bei  unserer  Ausgangstemperatur  B^  waren 
beide  Phasen  vorhanden,  doch  schwindet  mit  Erwärmung  die  Dampf- 
phase immer  mehr,  der  die  beiden  Phasen  begrenzende  Meniskus  wandert 
immer  höher,  bis  bei  Punkt  F  die  Grenzkurve  noch  vor  Erreichung  der 
kritischen  Temperatur  geschnitten  wird.  In  Punkt  F  ist  die  gesamte 
Substanz  flüssig,  der  Meniskus  erreicht  eben  die  obere  Spitze  der  Röhre. 
Erhitzen  wir  bis  zur  kritischen  Temperatur  und  weiter,  so  können  wir 
kein  Verschwinden  des  Meniskus  mehr  beobachten,  die  kritischen  Er- 
scheinungen sind  wegen  unrichtigen  Füllungsgrades  nicht  zu  sehen. 
Nehmen  wir  für  unser  Gramm  Substanz  ein  anderes  Volumen  (größeres 
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geschlossenes  Rohr),  wie  es  z.  B.  dem  Punkt  G  entspricht,  und  erwärmen 
jetzt  isochor,  so  wird  die  Menge  des  Dampfes  immer  größer,  der  Meniskus 
wandert  immer  tiefer  im  Rohr  hinab,  bis  beim  Punkt  H  die  Grenzkurve 
erreicht  ist.  Hier  ist  nur  mehr  Dampf  vorhanden,  der  Meniskus  ver- 
schwindet eben  am  unteren  Ende  des  Rohres.  Erhitzen  wir  weiter  bis 
zur  kritischen  Temperatur  und  darüber  hinaus,  so  werden  wir  keine 
kritischen  Erscheinungen  beobachten  können.  Nur  wenn  wir  das  1  g 
Substanz  gerade  in  ein  Rohr  vom  kritischen  Volumen  ^q  einschließen, 
werden  bei  der  Erhitzung  beide  Phasen  bis  zum  kritischen  Punkt  er- 
halten bleiben.  Da  nun  weiter  der  Yolumpunkt  ^q  den  horizontalen  Teil 
der  Isotherme  um  so  genauer  halbiert,  je  näher  man  an  die  kritische 
Isotherme  herankommt,  so  erkennt  man,  daß  bei  dieser  Annäherung 
auch  die  Substanzmengen  beider  Phasen  immer  gleicher  werden.  Da 
femer  bei  Annäherung  an  den  kritischen  Punkt  K  die  spezifischen 
Volumina  v^  und  v^  der  beiden  Phasen  immer  mehr  einander  gleich 
werden,  so  erkennt  man  nach  den  auf  S.  701  gegebenen  Gleichungen 
auch,  daß  die  Volumina  der  beiden  Phasen  bei  Annäherung  an  den 
kritischen  Punkt  einander  gleich  werden  müssen,  daß  also  bei  Passieren 
von  K  der  Meniskus  in  der  Mitte  des  Rohres  verschwinden  wird.  Wir 
kommen  also  nach  der  reinen  Kontinuitätstheorie  von  Andrews  zu  der 
Schlußfolgerung,  daß  nur,  wenn  bei  der  Füllung  des  Versuchsrohres  das 
kritische  Volumen  ^q  genau  getroffen  wird,  das  Verschwinden  des 
Meniskus  in  der  Mitte  der  Röhre  bei  der  kritischen  Temperatur,  sonst 
aber  nur  am  oberen  oder  unteren  Ende  vor  Erreichung  der  kritischen 
Temperatur  beobachtet  werden  kann. 

Da  nun  aber  erfahrungsgemäß  das  allmähliche  Flach-  und  Undeut- 
lichwerden und  schließliche  Verschwinden  des  Meniskus  an  irgendeiner 
Stelle  zwischen  den  Rohrenden  bei  Erreichung  der  kritischen  Tem- 
peratur auch  beobachtet  wird,  wenn  das  kritische  Volumen  fo  ^^  mehrere 
Prozente  zu  beiden  Seiten  nicht  getroffen  wird,  so  erhellt,  daß  die 
Andrews  sehe  Kontinuitätstheorie  in  ihrer  einfachen  Form  die  kritischen 
Erscheinungen  nur  lückenhaft  beschreibt.  Es  hat  nun  G.  Oouy^)  z.  B. 
im  Falle  der  flüssigen  COg  gezeigt,  daß  die  Erscheinungen  völlig  erklärt 
werden  können,  wenn  man  neben  der  Andrewsschen  Theorie  noch 
den  Einfluß  der  Schwere  berücksichtigt.  Es  ist  nämlich  zu  beachten^ 
daß  in  einem  überall  gleichmäßig  auf  die  kritische  Temperatur  geheizten 
Versuchsrohr,  das  eine  annähernd  richtige  Füllung  hat,  dessen  Zustand 
also  durch  irgendeinen  Punkt  auf  der  Isotherme  0^  in  nicht  zu  großer 
Entfernung  von  K  gegeben  sein  sollte,  der  Druck  kein  einheitlicher,  in 
allen  Höhen  des  Versuchsrohres  gleicher  ist.    Nennen  wir  die  kritische 


')  (}.  (iouy,  C.  R.  115,  720  (1892);  116,  1289  (1893). 
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Dichte  $01  ^^^  Höhe  des  Yersuchsrohres  h,  so  wird  der  Druck  am  unteren 
Ende  des  Versuchsrohres  infolge  der  Schwere  etwa  um  USq  größer  als 
oben  sein.  Wenn  nun  auch  diese  Druckvariation  an  und  für  sich  ge- 
ringfügig ist  und  bei  tieferen  Temperaturen  keine  großen  Dichteunter- 
schiede in  den  verschiedenen  Höhen  des  Yersuchsrohres  hervorrufen  würde, 
so  ist  dies  bei  der  kritischen  Temperatur  in  der  Nähe  des  Punktes  K 
(Fig.  250)  von  ganz  anderen  Folgen  begleitet.  Aus  Fig.  111  und  250 
ersieht  man,  daß  die  kritische  Isotherme  bei  K  einen  Wendepunkt  hat. 


dp   __ 


d^p 


Es  gilt  also  für  den  Punkt  K  ~-  =  0  und  -z-^  =  0,  da  die  Tangente 

im  Punkte  K  horizontal  ist  (Richtung  des  horizontalen  Astes  der  Iso- 
thermen, durch  deren  Zusammenschrumpfung  K  entsteht)  und  K  ein 
Wendepunkt  ist^).  In  der  Nähe  des  Punktes  K  ist  also  mit  einer 
starken  Aenderung  von  v  nur  eine  sehr  kleine  Aenderung  von  p  ver- 
knüpft.    Die  Substanz   ist  in  der  Kähe  von  K  also  sehr  kompressibel, 

in  K  selbst  hat  die  Kompressibilität  K= —  den   Wert   c».      Die 

Folge  dieses  ümstandes  ist,  daß  schon  die  relativ  kleine  Aenderung  des 
Druckes  in  den  verschiedenen  Niveaus  des  Versuchsrohres  durch  die 
Schwere  eine  starke  Variation  der  Dichte  zur  Folge  hat.  Gouy  hat 
z.  B.  folgende  Tabelle  (81)  für  CO^  berechnet,  in  deren  erster  Kolumne 


Tabelle  81. 


h  (mm) 


+  37,38 
12,50 
1,745 
0,229 
0,0506 
0,0151 
0.00193 
0 


+  0,030 
0,020 
0.010 
0.005 
0,003 
0,002 
0,001 
0,000 


h  (mm) 


-0,00193 
0,0157 
0,0536 
0,235 
2.117 

18,46 

67,47 


-  0,001 
0,002 
0.003 
0,005 
0,010 
0,02 
0,03 


die  Abstände  in  Millimetern  von  der  mit  Null  bezeichneten  Höhe,  in 
der  das  spezifische  kritische  Volumen  ^q  vorhanden  ist,  verzeichnet 
sind,  während  in  der  zweiten  die  zugehörigen  relativen  Aenderungen  des 
spezifischen  Volumens  angegeben  sind.    Man  sieht  demnach,  daß  schon 


*)  Siehe   z.  B.    H.   A.    Loren tz,    Lehrbuch   der   Differential-    und    Integral- 
rechnung, 2.  Aufl.,  S.  212. 
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1,7  mm  über  der  Stelle  des  spezifischen  kritischen  Volumens  ein  um 
l^/o  größeres  und  2,1  mm  darunter  ein  um  P/o  kleineres  vorhanden  ist. 

Infolge  des  geschilderten  Einflusses  der  Schwere  wird  bei  genau 
richtiger  Füllung  der  Versuchsröhre  (Volumen  der  Röhre  gleich  dem 
kritischen  Volumen  der  eingeschlossenen  Substanzmenge)  die  Dichte- 
yerteilung  der  Substanz  in  den  verschiedenen  Röhrenniveaus  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  nach  den  Rechnungen  6.  Öouyi  durch  fol- 
gendes Schematisches  Diagramm  (Fig.  251)  gegeben  sein  ^). 

Als  Abszissen  sind  in  Fig.  251  die  verschiedenen  Röhrenniveaus, 
als  Ordinaten  die  zugehörigen  Dichten  aufgetragen.  Bei  Zimmertemperatur 

Fig.  251. 


MöhrenlänffA 


(Kurve  I)  ist  z.  B.  das  untere  Röhrendrittel  {A^  bis  A^  von  der  Flüssig- 
keit konstanter  Dichte  ^)  erfüllt,  während  der  übrige  Röhrenteil  A^  A^ 
mit  Dampf  außerordentlich  kleiner  Dichte  erfüllt  sei.  Bei  einer  Tem- 
peratur, die  nur  wenige  Grade  unter  der  kritischen  liegt  (Kurve  IE), 
befindet  sich  der  Meniskus  fast  in  der  Mitte,  an  seiner  Stelle  (B^B^) 
findet  ein  Dichtesprung  statt.  Jetzt  ist  schon  sowohl  in  der  flüssigen 
als  dampfförmigen  Phase  eine  geringe  Dichteabnahme  mit  steigender 
Höhe  bemerkbar.  Geht  man  bis  zur  kritischen  Temperatur  (III),  so  findet 
noch  immer  ein  ziemlich  starker  Dichteabfall  in  einer  breiteren  Zone 
G^C^  statt,  die  um  die  Mitte  des  Rohres  herum  liegt.  Da  die  mittlere 
Dichte  der  Füllung,  die  von  vornherein  durch  den  Quotienten  aus  einge- 
füllter Substanzmenge  und  Röhren  volumen  gegeben  ist  und  die  der  kritischen 
Dichte  gleich  sein  soll,  durch  einen  Wert  zwischen  den  Ordinaten  zu 
<7,  und  C/g  dargestellt  sein  muß,  befindet  sich  eine  zu  einem  Punkt  der 


*)  Fig.  251  nach  Z.  Elemensiewicz  in  Stählers  Handbuch,  Bd.  III,  1, 
S.    197. 

^)  In  diesem  Temperaturgebiet  ist  die  Flüssigkeit  nur  sehr  wenig  kom- 
pressibel. 
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Kurve  III  zwischen  C^  und  C^  gehörige  Schicht  genau  im  kritischen 
Zustand.  Der  Zustand  der  Substanzschicht  ist  ja  völlig  durch  ihre  Tem- 
peratur und  Dichte  (Substanzmenge  an  ihrem  Orte  dividiert  durch  das 
zugehörige  Substanzvolumen)  gegeben.  Alle  Substanzschichten  unterhalb 
der  kritischen  haben  größere  Dichten  als  die  kritische,  alle  darüber  be- 
findlichen kleinere.  In  diesem  Falle  der  richtigen  Füllung  würde 
dann  der  Meniskus  beim  Ueberschreiten  der  kritischen  Temperatur  nahe 
der  Rohrmitte  verschwinden  ^).  Aber  erst  einige  Orade  über  der  kritischen 
Temperatur  (bei  IV)  wird  überall  im  ganzen  Rohr  die  gleiche  Dichte 
herrschen,  die  gleich  dem  Quotienten  aus  eingefllUter  Substanzmenge 
und  Röhrenvolumen  ist.  Ist  die  Füllung  des  Rohres  nicht  die  richtige 
gewesen,  sondern  die  mittlere  Dichte  der  Füllung  größer,  aber  nicht 
sehr  viel  größer  als  die  kritische,  so  wird  gleichwohl  an  einer  Stelle, 
die  über  der  Mitte  des  Rohres  liegt,  bei  der  kritischen  Temperatur  die 
herrschende  Dichte  gleich  der  kritischen  sein,  also  die  betreffende  Schicht 
sich  im  kritischen  Zustand  befinden.  Daselbst  wird  dann  der  Meniskus 
verschwinden.  War  die  mittlere  Dichte  der  Füllung  kleiner  als  die 
kritische,  so  wird  sich  bei  der  kritischen  Temperatur  eine  unter  der 
Mitte  gelegene  Schicht  im  kritischen  Zustand  befinden  und  das  Flach- 
werden und  Verschwinden  des  Meniskus  ebenda  beobachtet  werden. 
Auf  diese  Weise  erklärt  sich  ungezwungen  das  Verschwinden  des 
Meniskus  bei  der  kritischen  Temperatur  auch  an  anderen  Stellen  inner- 
halb des  Rohres  als  genau  in  der  Mitte. 

Eine  andere  Erklärung  dafür,  daß  der  Meniskus  auch  bei  einer 
von  der  richtigen  Füllung  des  Versuchsrohres  nach  beiden  Seiten  um 
einige  Prozente  abweichenden  Füllung  nicht  an  den  beiden  Enden  des 
Rohres,  sondern  irgendwo  innerhalb  desselben  verschwindet,  ist  von 
Stoletow«)  gegeben  worden.  Diese  Erklärung  sieht  von  einer  Ver- 
schiedenheit der  Dichten  in  dem  Versuchsrohr  infolge  der  Schwere  völlig 
ab  und  könnte  etwa  in  solchen  Fällen,  wo  diese  Dichteunterschiede  nur 
geringfügige  sind,  zur  Erklärung  herangezogen  werden.  Stoletow 
zieht  nun  die  Tatsache  zur  Erklärung  heran,  daß  von  einem  gewissen, 
kleinen  Dichteunterschied,  also  auch  von  einem  gewissen  Unterschied 
der  Brechungsexponenten  der  flüssigen  und  dampfförmigen  Phase  ab 
kein  Meniskus  wegen  Unempfindlichkeit  des  Auges  mehr  wahrgenommen 
werden  kann.  Bei  einer  Temperatur  Oj,  die  in  ziemlicher  Nähe  der 
kritischen  Temperatur  ^^  liegen  wird,  sei  der  Unterschied  in  der  Dichte 

')  Nur  bei  vollkommen  symmetrischem  Verlauf  von  Kurve  III  würde  bei 
richtiger  Füllung  der  Meniskus  genau  in  der  Rohrmitte  verschwinden. 

^)  Stoletow,  Phys.  Revue  2,  44  (1892);  siehe  jedoch  die  gegen  die  Stole- 
towsche  Hypothese  sprechende  Arbeit  von  F.  Hein,  ZS.  f.  phys.  Chem.  86,  385 
bis  426  (1914),  die  während  der  Drucklegung  erschien. 

Jellinek,  Lehrbnch  der  physikalischen  Chemie.    I.  45 
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von  gesättigtem  Dampf  und  Flüssigkeit  schon  so   herabgemindert,   daß 
der  Meniskus  nicht  mehr  zu  sehen  ist. 

In  Fig.  252  sind  wieder  für  1  g  Substanz  die  kritische  Isotherme 
#0  und  die  Isotherme  6,  für  welche  der  Meniskus  zwischen  Dampf  und 
Flüssigkeit  nicht  mehr  zu  sehen  ist,  sowie  die  Grenzlinie  AB  und  das 
Koordinatensystem  schematisch  angedeutet^).  Hat  man  in  dem  Yersuchs- 
rohr  die  richtige  Füllung,  d.  h.  eine  solche,  daß  l  g  der  das  Rohr 
homogen  erfüllenden  Substanz  das  zum  Punkt  C  gehörige  Volumen  ein- 

Fig.  252. 


nimmt,  so  wird  bei  Erwärmung  des  Versuchsrohres  und  Erreichung  des 
Punktes  C  (Isotherme  B)  der  Meniskus  sehr  nahe  der  Mitte  verschwinden, 
da  ja  C  nahe  in  der  Mitte  des  horizontalen  Isothermenteils  liegt.  Hat 
man  jedoch  eine  zu  starke  Füllung  genommen,  also  z.  B.  eine  solche, 
wo  1  g  der  das  Bohr  homogen  erfüllenden  Substanz  nur  das  zu  dem 
Punkt  D  gehörende  Volumen  zur  Verfügung  hat,  so  wird  bei  Erhitzung  des 
Versuchsrohres  und  Erreichung  der  Isotherme  6  das  Volumen  der  flüssigen 
Phase  das  der  dampfförmigen  überwiegen  und  der  Meniskus  oberhalb 
der  Rohrmitte,  aber  tioch  nicht  am  oberen  Ende  des  Rohres  rerschwinden. 
Das  Umgekehrte  wird  für  die  zu  geringe  FüUung  des  Rohres  (Punkt  E) 
gelten. 

Man  wird  bei  der  Meniskusmethode  in  geschlossenen  Röhren  nach 
dem  Vorausgehenden  jedenfalls  so  verfahren,  daß  man  verschiedene  gleich 
große  Röhren  verschieden  stark  füllt  und  nun  beobachtet,  bei  welcher 
der  Meniskus  innerhalb  des  Rohres  (also  nicht  am  oberen  oder  unteren 
Ende)  verschwindet.  Die  Temperatur,  bei  welcher  das  Verschwinden 
innerhalb  des  Rohres  eintritt,  ist  die  kritische,  die  man  so  auf  ca.  0,1^ 
genau  bestimmen  kann^).  Dasjenige  Rohr,  bei  welchem  der  Meniskus 
möglichst  in  der  Mitte  verschwindet,  hat  die  richtige  FQllung,  aus  seinem 
Volumen    und    seiner   Beschickung    läßt   sich    die    kritische   Dichte   d^, 

^)  Fig.  252  nach  Chwolsons  Lehrbuch  der  Physik,  Bd.  III,  S.  834. 
')  Siehe  z.  B.  S.  Young,  Stöichiometry,  S.  175. 
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bzw.   das   kritische  Volumen  %  angenähert   berechnen^),    während  der 
kritische  Druck  tCq  unbestimmt  bleibt. 

Betreffs  einer  Reihe  von  Autoren,  die  die  Erklärung  der  kritischen 
Erscheinungen  in  anderer  Weise  als  hier  angeführt  gegeben  wissen 
wollen  (s.w. u.)i  sei  auf  E.  Mathias^)  und  insbesondere  J.  P.  Euenen^) 
rerwiesen.  Auf  die  in  der  Nähe  des  kritischen  Punktes  auftretenden 
wichtigen  Opaleszenzerscheinungen  werden  wir  im  zweiten  Buch 
zu  sprechen  kommen. 

b)  Offene  Röhren. 

Die  Meniskusmethode  kann  ebenso  wie  in  geschlossenen  Röhren 
auch  in  einseitig  offenen,  durch  Temperaturbäder  geheizten  Röhren  zur 
Bestimmung  der  kritischen  Daten  Verwendung  finden.  Hierbei  wird 
die  zu  untersuchende  Substanz  durch  Quecksilber  in  regulierbarer  Weise 
nach  aufien  abgeschlossen.  Je  nach  dem  Stand  des  Quecksilbers  in  der 
Versuchsröhre  ist  das  Volumen  ein  verschiedenes.  Geeignete,  hierher 
gehörige  Apparaturen  für  die  Meniskusmethode  sind  die  von  Th.  An- 
drews (Fig.  110),  die  von  W.  Ramsay  und  S.  Young  (Fig.  124) 
und  die  von  L.  Gailletet  (Fig.  115).  Man  füllt  bei  allen  diesen 
Apparaten  in  die  kalibrierte  Versuchsröhre  eine  bekannte  Menge  flüssiger 
Substanz  ein  und  heizt  sie  vermöge  des  Temperaturbades  allmählich  bis 
zur  kritischen  Temperatur  hinauf.  Gleichzeitig  reguliert  man  den  Ver- 
suchsdruck so,  daß  der  Meniskus  stets  in  der  Mitte  des  von  der  Ver- 
suchssubsfcanz  eingenommenen  Volumens  bleibt.  Die  Temperatur,  bei 
welcher  der  Meniskus  verschwindet,  ist  die  kritische  Temperatur,  der 
zugehörige  am  Manometer  abgelesene  Druck  der  kritische,  endlich  das 
Volumen,  bei  dem  der  Meniskus  in  der  Mitte  verschwindet,  das  kritische. 


»)  Siehe  auch  M.  Centnerszwer,  ZS.  f.  phys.  Chem.  46,  427  (1903)  und  49, 
199  (1904). 

')  PL  Mathias,  Le  point  eritique  des  corps  purs,  Paris  1904. 

^)  J.  P.  Kuenen,  Die  Zustandsgieichung  der  Gase  und  Flüssigkeiten  und 
die  Kontinuitätstheorie  (Heft  20  der  Sammlung  Die  Wissenschaft),  S.  40 — 56,  Braun- 
schweig, Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1907.  Von  Autoren,  die  nicht  auf  dem  Boden  der 
Andrew sschen  Theorie  stehen,  seien  genannt  P.  de  Heen,  Bull.  Acad.  Roy. 
Belg.  (3),  24,  96,  268  (1892);  Phil.  Mag.  (5),  87,  424  (1894);  A.  Battelli,  Phil. 
Mag.  (5),  88,  245  (1894);  Fürst  B.  Galitzine,  Ann.  d.  Phys.  (3),  60,  521  (1893), 
und  insbesondere  J.  Traube,  Ann.  d.  Phys.  (4).  8,  267  (1902);  ZS.  f.  anorg.  Chem. 
38,  399—409  (1904);  G.  Teichner,  ib.  18,  595,  620  (1904);  von  Verfechtern  der 
Andrews  sehen  Theorie  J.  P.  Ku6nen,^Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden,  Nr.  8  (1893) ; 
11  (1894);  17  (1896);  W.  Ramsay  u.  S.  Young,  PhiL  Mag.  (5),  87,  215,  503  (1894); 
W.  Ramsay,  ZS.  f.  phys.  Chem.  14,  486(1894);  P.  Villard,  Ann.  chira.  phys.  (7), 
10,387(1897);  H.  Kamerlingh  Onnes,  ib.  68(1901);  H.  Kamerlingh  Onnes 
u.  G.  H.  Fabius,  ib.  98  (1907);  J.  E.  Verschaff elt,  ib.  Suppl.  10  (1904)  und  F.  B. 
Young,. Phil.  Mag.  (6),  20,  793  (1910);  E.  Cardoso,  J.  chim.  phys.  10,  470  f.  (1912). 
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Eine  sehr  einfache  und  geistreiche  Meniskusmethode,  um  den 
kritischen  Druck  einer  Substanz  ohne  die  beiden  anderen  kritischen 
Daten  zu  bestimmen,  stammt  ron  M.  AltschuP)  und  ist  durch  Fig.  253 
veranschaulicht. 

Der  Apparat  besteht  aus  einer  mit  Paraffinöl  vollständig  gefüllten 
Schraubenpumpe  P,  an  die  sich  zwei  Kupferkapillaren  schließen,  von 
denen  eine  zu  dem  Manometer  M^  die  zweite  zu  dem  gläsernen  Yer- 
suchsrohr  führt.     Dieses  ist  30  cm  lang,   1  mm  weit,   starkwandig   und 


Fig.  258. 


durch  ein  auf  gekittetes  Metallstück  mit  dem  übrigen  Apparat  verbunden. 
Das  Yersuchsrohr  ist  auf  eine  Strecke  von  15  cm  mit  der  Flüssigkeit, 
auf  weitere  10  cm  mit  Quecksilber  gefüllt,  während  an  dieses  sich  un- 
mittelbar das  Paraffinöl  schließt.  Das  Versuchsrohr  ist  von  einem 
1 — 2  cm  weiten,  dünnwandigen  Heizrohr  umgeben.  Man  gibt  nun 
in  dem  Apparat  vermöge  der  Schraube  einen  Druck,  der  vermut- 
lich etwas  unter  dem  kritischen  Druck  liegt.  Sodann  heizt  man  die 
obersten  5 — 7  cm  des  Versuchsrohres  beliebig  über  die  kritische  Tem- 


*)  M.  Altschul,  ZS.  f.  phys.  Chem.  11,  577  (1893);  Ph.  A.  Gaye  u. 
E.  Mallet,  Arch.  sc.  phys.  et  nat.  (4),  18,  30,  129,  274,  462  (1902).  Siehe  auch 
Ostwald-Luther-Drucker,  Physik.- chemische  Messungen,  8.  Aufl.,  S*  227. 
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peratur  an,  wobei  sich  in  dem  oberen  Teil  der  Röhre  Dampf  bildet, 
während  das  untere  Ende  der  Röhre  kalt  bleibt,  also  ein  Temperatur- 
gefälle längs  des  Rohres  sich  einstellt,  das  aber  nicht  bekannt  zu  sein 
braucht.  An  irgendeiner  Stelle  der  Röhre  wird  sich  auch  ein,  Flüssig- 
keit und  Dampf  trennender,  Meniskus  vorfinden.  Man  erhöht  nun  all- 
mählich den  Druck  bis  zum  Verschwinden  des  Meniskus.  Der  Druck, 
bei  dem  dies  eintritt,  ist  der  kritische  Druck.  Man  sieht  dies  leicht, 
wenn  man  sich  fragt,  an  welcher  Stelle  des  Rohres  sich  der  Meniskus 
einstellen  wird.  Da  an  der  Meniskusstelle  die  Flüssigkeit  mit  ihrem 
gesättigten  Dampf  im  Gleichgewicht  steht,  so  muß  der  Meniskus  an  der 
Rohrstelle  auftreten,  wo  diejenige  Temperatur  herrscht,  bei  welcher  der 
Dampfdruck  gleich  dem  durch  die  Schraubenpumpe  gegebenen  Yersuchs- 
druck  ist.  Bei  den  tieferen  Stellen  des  Versuchsrohres,  wo  tiefere 
Temperaturen  herrschen,  muß  bei  dem  Versuchsdruck  alles  flüssig  sein, 
bei  den  höheren  Rohrstellen,  wo  höhere  Temperaturen  vorhanden  sind, 
ist  alles  dampfförmig.  Erhöht  man  den  Druck,  so  wandert  der  Meniskus 
nach  aufwärts  zu  Stellen  höherer  Temperatur.  Wird  der  Versuchsdruck 
bis  zum  kritischen  Wert  erhöht,  so  rückt  der  Meniskus  bis  an  die  Rohr- 
sfcelle,  wo  die  kritische  Temperatur  herrscht.  Bei  weiterer  Erhöhung 
des  Druckes  über  den  kritischen  hinaus  verschwindet  der  Meniskus.  Man 
sieht,  daß  die  notwendige  Voraussetzung  dieser  Methode  die  ist,  daß 
die  Temperatur  am  oberen  Rohrende  die  kritische  Temperatur  über- 
steigt. Kritische  Temperatur  und  kritisches  Volumen  lassen  sich  mit  dieser 
Apparatur  natürlich  nicht  bestimmen.  Ein  Vorteil  der  Methode  ist  der, 
daß  man  das  abschließende  Quecksilber  nicht  zu  erhitzen  braucht,  was 
bei  Quecksilber  angreifenden  Substanzen  wichtig  ist. 

ß)  Methode  der  orthobaren  Diohten  von  Flüssigkeit  und  Dampf 

(E.  Mathias^)  und  E.  H.  Amagat^). 

Eine  weitere,  uns  ebenfalls  bereits  bekannte  Methode  zur  Be- 
stimmung von  kritischen  Konstanten  besteht  darin,  zu  einer  bis  zur 
kritischen  Temperatur  aufsteigenden  Reihe  von  Temperaturpunkten  die 
Dichten  von  Flüssigkeit  und  gesättigtem  Dampf  zu  bestimmen  und  in 
ein  Temperaturdichtediagramm  einzutragen.  Man  erhält  dann  Kurven  von 
dem  in  Fig.  130  dargestellten  Typ.  Die  Dichtewerte  beider  im  Gleich- 
gewicht stehender  Phasen  nähern  sich  bei  Annäherung  an  die  kritische 
Temperatur  immer  mehr.  Man  braucht  die  Dichtewerte  nur  bis  in  die 
Nähe  der  kritischen  Temperatur  aufzunehmen,  da  man  den  letzten  steil 


»)-E.  Mathias,  Ann.  Tonloiise,  5  1—24  (1891);  C,  1  —  34  (1892);  J.  de  phys. 
(3),  2,  5—22  (1893). 

2)  E.  H.  Amagat,  C.  R.  114,  1093  (1892);  J.  de  phys.  (3),  1,  292  (1892). 
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abfallenden  Euryenteil  mit  genügender  Sicherheit  zeichnerisch  ergänzen 
kann.  Wie  wir  bereits  wissen,  liegen  nach  Cailletet  und  Mathias 
die  arithmetischen  Mittelwerte  der  beiden  Phasendichten  für  die  einzelnen 
Temperaturpunkte,  wenn  man  nicht  allzu  weit  von  der  kritischen  Tem- 
peratur entfernte  heranzieht^),  auf  einer  geraden  Linie.  Ihr  Schnitt* 
punkt  mit  der  Dichtekurve  gibt  in  sehr  genauer  Weise  die  kritische 
Dichte  8q  und  die  kritische  Temperatur  der  untersuchten  Substanz  an. 
Wir  haben  bereits  S.  473  die  zur  Bestimmung  der  orthobaren  Dichten 
geeigneten  Apparate  von  W.  Ramsay  und  S.  Young*)  (Fig.  124 — 128), 
G.  Ter-6arzarian^)  und  E.Mathias  und  H.  Eamerlingh-Onnes^) 
(Fig.  131)  kennen  gelernt. 


7)  Isothermenmetliode. 

Man  kann  die  kritischen  Daten  einer  Substanz  auch  in  der  Weise 
bestimmen,  daß  man  nach  dem  Vorgänge  von  Th.  Andrews  eine  Reihe 
Ton  Isothermen  (Fig.  111)  in  der  Nähe  der  kritischen  aufnimmt.  Die- 
jenige Isotherme,  bei  welcher  das  horizontale  Isothermenstück  in  einem 
Punkt  zusammenschrumpft,  ist  die  kritische.  Die  ^,  r,  T- Werte  des 
Wendepunktes  oder  Schrumpfungspunktes  sind  die  kritischen  Daten. 
Man  kann  die  Ermittlung  dieser  Zustandsgrößen  natürlich  nur  rechnerisch 
durchführen,  indem  man  die  beobachteten  Isothermen  durch  eine  Zu- 
Standsgleichung  /'  (77,  t;,  T)  zusammenfaßt  und  nach  E.  Sarrau^)  die 
drei  Gleichungen: 

/•(^,t.,T)=0;-^  =  0;  und  1^  =  0 

löst.    Die  beiden  Differentialgleichungen  entstehen  aus  der  ersten  durch 
Differentiation. 

Die  zur  Aufnahme  der  Isothermen  geeigneten  Apparate  von  Th. 
Andrews  (manometrische  Methode,  Fig.  110)  sowie  die  nach  der 
Yolumetrischen,   von  Natterer   stammenden  Methode   arbeitenden  Ap- 


')  Man  bemerkt  ^auf  größeren  TemperaturBtrecken  eine  leichte  Erümmang 
der  Mittellinie.  Siehe  auch  S.  Yöung,  Stöichiometry,  S.  168.  Für  die  Mittellinie 
gilt  dann  eine  Gleichung  von  der  Form 

»)  S.  Young,  Proc.  Boy.  Soc.  Dubl.  N.  S.  12,  374(1910). 
')  G.  Ter-Garzarian,  J.  de  chim.  phys.  4,  140  (1906). 
*)  E.  Mathias  u.  H.  Kamerlingh  Onnes,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden, 
Nr.  117  (1911). 

*)  E.  Sarrau,  CR.  94,  845  (1882). 
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parate   von  A.  Witkowski^)   und   H.  Eamerlingh-Onnes')  sind 
uns  bereits  bekannt  (Fig.  181). 

8)  Andere  Methoden. 

Es  existiert  noch  eine  große  Zahl  anderer  Methoden  zur  Bestimmung 
der  kritischen  Daten.  Wir  können  diese  jedoch  hier  nur  erwähnen.  So 
beruht  das  zur  Bestimmung  der  kritischen  Temperatur  und  kritischen 
Dichte  geeignete  DüFerentialdensimeter  von  A.  Nadeshdin')  auf  dem 
Gleichwerden  der  beiden  Phasendichten  im  kritischen  Zustand.  Auf 
dasselbe  Prinzip  gründet  sich  auch  die  hydrostatische  Methode,  die  die 
Dichtengleichheit  beider  Phasen  durch  eine  Anzahl  von  Schwimmkörpern 
feststellt  [G.  Teichner*),  H.  Fabius»),  P.  Hein«)].  Auf  die  Messung 
der  Brechungsexponenten  beider  Phasen  stützen  sich  die  Methoden  von 
J.  Chappuis')  und  Fürst  B.  Galitzin  und  J.  Wilip®).  Die  Opales- 
zenzmethoden  werden  wir  erst  später  (im  zweiten  Buch)  kennen  lernen. 
Weitere  interessante  Methoden  sind  die  yon  L.  Gailletet  und  E.  Co- 
lardeau^)  und  die  von  K.  Olszewski^®)  und  L.  Natanson^*). 

Was  die  Zahlenwerte  der  kritischen  Daten  verschiedener  Stoffe 
anlangt,  sei  endlich  auf  Tab.  51  verwiesen. 


')  A.  WitVowski,  Phil.  Mag.  (5),  42,  1  (1896). 

')  H.  Eamerlingh  Onnes,  Comm.  Lab.  of  Phjs.  Leiden  Nr.  27.  50.  60. 
67.  69.  70.  78.   84.  94.  97.  99.  100.  102»  106.  112.  115.  118.  119.  12U  124. 

»)  A.  Nadeshdin,  Repert.  d.  Phys.  28,  689,  708  (1887). 

*)  G.  Tei[chner,  Ann.  d.  Phys.  (4),  18,  595,  611  (1904). 

')  H.   Fabius,   Diss.   Leiden  1908   (mit  ausführlichem  Literaturverzeichnis.) 

•)  P.  Hein,  Z8.  f.  phys.  Chem.  86,  885—426  (1914). 

^)  J.  Chappuis,  CR.  118,  976  (1894). 

*)  Fürst  B.  Galitzin  u.  J.  Wilip,  Bull.  Acad.  St.  Petersburg  (5),  |11, 
117  (1899). 

»)  L.  Cailletet  u.  E.  Colardeau,  CR.  106,  1489  (1888);  J.  de  phys.  (2), 
10,  888  (1891). 

*•)  K.  Olszewski,  Phil.  Mag.  (5),  8»,  199  (1895);  40,  202  (1895). 

*>)  L.  Natanson,  J.  d.  phys.  (3),  4,  305  (1895). 
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Berichtigimgeii  nnd  Ergänzungen. 

S.  1,  Anm.  1  ergänze:  B.  Bavink,  Allgemeine  Ergebnisse  und  Probleme  der 
Naturwissenschaft,  Leipzig,  S.  Hirzel  1914. 

S.  26,  Z.  6  V.  o.  lies:  „bestimmte"  statt  »besimte*. 

S.  51,  Z.  18  V.  o.  lies:  Betreffs  sehr  genauer  Gasdichtebestimmungen 
zur  Ermittlung  von  exakten  Atomgewichten  ohne  jede  chemische 
Analyse,  sowie  betreffs  aller  weiteren  Methoden  der  Atomgewichts- 
bestimmungen siehe  das  zweite  Buch. 

S.  64,  Z.  11  V.  0.  ergänze:  Weiteres  betreflFs  des  mechanischen  Wärmeäqui- 
yalentes  siehe  S.  532  f. 

S.  75,  Z.  6  V.  o.  lies:  Hierbei  verwandelt  sich  ein  Teil  der  kinetischen  Energie 
der  ersten  Kugel  in  potentielle  (elastische)  Energie  beider  Kugeln. 

S.  96,  Z.  12  v.o.  lies:  Jn -=-  =  -{%-!)  In— '^  statt  „In  ■^z:i(x-l)ln—\ 

S.  107,  Z.  2  V.  0.  lies:  „sind"  statt  „ist*. 

S.  108,  Z.  15  V.  o.  lies:  „wird"  statt  „werden". 

S.  126,  Z.  3  V.  u.  lies:  ^dz  =  ö«da;"  statt  ^dz  =  b^dz\ 

S.  127,  Z.  9  V.  o.  lies:  ^={a^  -h  b^~Sx*)dx''  statt  „=  a«  +  ö*  -  Sx*dx\ 

S.188,  Ä7  v.u.  lies:  „s(:^  +  -^)  =  0-  statt  „S-^  +  ^  =  0". 

S.  152,  Z.  1  v.-o.  lies:  „-  ^^~^^  «  statt  ,=^  ^^~^S<^  « 

S.  154,  Z.  8  V.  u.  lies:  ^—pdv"  statt  „pdv". 

S.  193,  Anm.  4  ergänze  noch:  Siehe  auch  J.  R.  Partington,  Phys.  ZS.  14, 
968  (1913). 

S.  206,  Z.  17  V.  0.  ergänze  nach  Robitzsch:  von  W.  Perrau,  Inaug.-Diss.  Mar- 
burg 1913  in  Cadmiumdämpfen. 

S.  207,  Z.  3  V.  u.  lies:  mit  gleicher,  aber  entgegengesetzt  gerichteter 
Geschwindigkeit. 

S.  208,  Z.  8  V.  u.  ergänze:  Während  also  beim  geraden  Zusammenstoß  zweier 
elastischer  kugelförmiger  Moleküle  nichts  anderes  geschieht,  als  daß  ein  Molekül 
ohne  Veränderung  seiner  Geschwindigkeit  nach  Richtung  und  Größe  durch  das 
andere  gewissermaßen  hindurchfliegt  (siehe  S.  76),  tritt  beim  schiefen  Zusammen- 
stoß im  allgemeinen  eine  Aenderung  der  Geschwindigkeit  beider  Moleküle  nach 
Richtung  und  Größe  auf.  Doch  brauchen  wir  für  das  Folgende  die  Gesetze  des 
schiefen  Stoßes  nicht  zu  kennen  *). 

S.  215,  Z.  18  v.o.  lies:  ^fiu).f{v).f(w)hu''  statt  ^f(u)f(w)^U\ 

S.  217,  Z.  6  u.  8  V.  o.  lies:    „«"""öä""  statt  „e~  a« ". 


')  Vgl.  F.  Auerbach,  Elastischer  Stoß  in  Winkelmanns  Handbuch  der  Physik, 
2.  Aufl.,  Bd.  1,  S.  767  f. 
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oo       .  oo 


S.  228,  Z.  1  v.u.  lies:    ^fe    '  dx  ^^^^  statt  ^fe    '  dx^^\ 

T)  0  ^ 

S.  229,  Z.  5  V.  u.  ergänze:  Durch  die  Substitution  —  —  —  y  sieht  man, 

o 

oo 
daß  dieses  Integral  gleichbedeutend  mit  c  =  —T=lc^e    ^  de  ist. 


V 


u 


8.230,  Z.  2  v.o.  lies:  »[-"y  •  «■"^*]'*  statt  »[-4- •  «**]"• 

S.  283,  Z.  9  v.'u.  ergänze  nach  Molekül:  die  durch  schiefe  Zusammen- 
stöße des  kugelförmig  und  nicht  glatt  gedachten  Moleküls  mit 
anderen  entstehen. 

S.  233,  Z.  8  V.  u.  ergänze  nach  Molekül :  die  auf  gerade  und  schiefe 
Zusammenstöße  des  kugelförmig  angenommenen  Moleküls  zurück- 
zuführen sind. 

S.  239,  Z.  6  V.  u.  lies:  Theorie  der  spezifischen  Wärmen  von  verdünnten  Gasen. 

S.  245,  Anm.  1  lies:  „Ann.  d.  Phys.  (4),  22"  statt  28. 

S.  252,  Z.  2  v.o.  lies:  „klassische"  statt  „kinetische". 

S.  260,  Anm.  4  ergänze :  J.  Perrin,  Die  Atome  S,  59 — 68,  Dresden  u.  Leipzig, 
Th.  Steinkopif  1914. 

S.  261,  Anm.  1  lies:  Denken  wir  uns  die  Rotation  der  kugelförmigen 
und  nicht  glatt  angenommenen  Gasmoleküle  zunächst  durch  schiefen  Zn- 
sammenstoß mit  fortschreitenden  Molekülen  hervorgerufen. 

S.  263,  Anm.  2  ergänze:  Betreffs  der  theoretischen  Darstellung  der  Eucken- 
sehen  Kurve  für  BT,  siehe  A.  Einstein  u.  0.  Stern,  Ann.  d.  Phys.  (4),  40,  551 — 564 
(1913);  P.  Ehrenfest,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  15,  451—457  (1913)  und  E.  Holm,  Ann. 
d.  Phys.  (4),  42,  1311  (1913),  sowie  später. 

S.  264,  Z.  6  V.  0.  ergänze  nach  Aggregatzustand:  und  im  zweiten  Buch. 

S.  282,  Anm,  1  ergänze:  M.  Laue,  Die  Statistik  im  Handwörterbuch  der 
Naturwiss.  Bd.  9. 

S.  298,  Anm.  2  ergänze:  Nach  Boltzmann,  Vorlesungen  über  Gastheorie, 
Bd.  I,  S.  79  soll  der  Zahlenfaktor  den  Wert  0,350271  H&ben.  Die  Berechnung  des 
Zahlenfaktors  von  Gl.  203  a  ist  noch  keine  gesicherte. 

S.  300,  Anm.  3  ergänze:  H,  Vogel,  Ann.  d.  Phys.  (4),  48,  1235  (1914),  in 
welcher  Arbeit  die  Viskosität  mehrerer  Gase  bis  zu  21"  abs.  hinab  gemessen  und 
das  Versagen  der  Formel  von  Sutherland  bei  ganz  tiefen 'Temperaturen  ge- 
zeigt wurde.  * 

S.  304,  Anm.  2  ergänze:    K.  Rappenecker,  ZS.  f.  phys.  Chem.  72,  695  (1910). 

S.  323?  Anm.  5  ergänze:  Siehe  auch  C.  F.  Mündel,  ZS.  f.  phys.  Chem.  8o, 
435  (1913). 

S.  326,  Z.  17  V.  0.  ergänze:  Ein  bis  auf  10-7  mm  Hg'  empfindliches  Mano- 
meter ist  endlich  in  jüngster  Zeit  von  J.  Langrauir,  Phys.  Rev.  1,  337  (1913)  kon- 
struiert worden. 

S.  352,  Z.  4  v.u.  streiche:  »d.h.  der  ideale  Gaszustand"  und  lies:  „Kurven 
erreicht  werden,  die  bei  weiterer  Steigerung  der  Temperatur  wie 
bei  Wasserstoff  schon  vonp  =  0  ab  von  links  nach  rechts  ansteigen 
würden". 

S.  365,  Anm.  1  streiche:  „vom  thermodynamischen  Standpunkt"  und  „vom 
kinetischen  Standpunkt". 
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S.  376,  Anm.  1  ergänze :  Siehe  auch  weiter  unten. 
S.  877,  Z.  8  v.o.  lies:   „pdf.dr*  statt  „pdf. 
S.  381,  Z.  5  V.  o.  lies:  „gerade'^  statt  „zentral". 
.       Z.  13  v.o.  lies:  J'"  statt  .c'". 


,      Z.  17  V.  0.  lies:  „r  statt  ^ef' 

„      Anm.  4  ergänze  nach  Virials:  „(s.  w.  u.)"  und  streiche:  Eine  klare  .  .  . 
finden. 

S.  385,  Z.  4  V.  u.  ergänze  nach  stets :  bis  zu  kleinen  t?- Werten. 

S.  392,  Z.  4  V.  u.  ergänze:  Weiteres  über  die  experimentelle  Prüfung  der 
van  der  Waalsschen  Gleichung  siehe  Abschnitt  D,  Der  fluide  Aggregatssustand. 

S.  406,  Anm.  7  ergänze :  Siehe  weiter  Noell,  Münch.  Ber.  1918,  213. 

S.  409,  Anm.  2  ergänze:  Siehe  weiter  das  Schwingungspyknometer  von 
A.  Kalähne,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  16,  81  (1914),  Dinglers  Polytechn.  J.  829  (1914). 

S.  414,  Anm.  2  ergänze:  L.  Holbom  u.  M.  Jakob,  lieber  die  spezifische 
Wärme  c,  der  Luft  zwischen  1  und  200  Atm.,  Berl.  Ber.  1914,  213.  Die  genannten 
Autoren  finden  für  59°  die  Formel: 

Cp .  10*  =  2413  +  2,86p  +  0,0005p*  -  0,00001  p'^  (Fehler  ±  V«  W- 

S  425    Anm  2  lies-     i-^)  __VlZZjL«  statt     (^)  ^-JSllL^ 
b.  4^0,  Anm.  2  lies  -  .{.^.j.}^-      /  9p  x        '^***  "  V  Ö  T  ^  ""      /dp\     ' 

S.  427,  Gl.  239  sollte  fett  gedruckt  sein. 

S.  431,  Z.  5  V.  o.  ergänze:  „Genaueres  s.  w.  u.  S.  590." 

S.  445,  Tab.  51  lies:  „Siliziumwasserstoff,  SiH„  «»o  -  273  =  -  3,5°  C,  ic^  = 
47,8  Atm.,  K.  Adwentowski  u.  E.  Drozdowski,  Bull.  Acad.  Cracovie,  A,  1911,  330.* 

S.  454,  Anm.  1,  Z.  3  v.  u.  ergänze  nach  „Wasserstoffs":  Suppl.  35  zu  Nr.  133 
bis  144  (1913) :  Nobelvortrag. 

S.  465,  Anm.  3,  Z.  2  v.  o.  ergänze  nach  „Helium":  siehe  auch  Suppl.  35  zu 
Nr.  133—144  (1913):  Nobelvortrag. 

S.  470,  Anm.  2  ergänze  nach  Winkelmann:  Siehe  weiter  das  Schwingungs- 
pyknometer von  A.  Kalähne,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  16,  81  (1914),  Dinglers  Poly- 
techn. J.  829  (1914). 

S.  482,  Z.  3,  16,  25  \u  40  v.  o.  lies:  ,Ä/  statt  „Ä,". 

S.  485,  Z.  9  V.  o.  nach  Gray  ergänze:  und  der  Wasserstoff  bis  zu  seinem 
Gefrierpunkt  von  H.  Eamerlingh  Onnes  u.  C.  A.  Crommelin,  Comm.  Lab.  of  Phys. 
Leiden,  Nr.  187  (1913). 

S.  485,  Anm,  3  ergänze:  Es  ist  bemerkenswert,  daß  für  flüssiges  Helium  ein 
Dichtemaximum  bei  2,2^  abs.  konstatiert  wurdef 

S.  489,  Z.  3  V.  o.  nach  Roth  ergänze:  und  eine  spätere  Tabelle. 

S.  502,  Anm.  1,  Z.  2  schiebe  ein  nach  (1904):  Th.  W.  Richards,  ZS.  f.  phys. 
Chem.  61,  77,  100,  171,  183  (1900). 

S.  504,  Z.  2  V.  0,  lies:   „es"  statt  „er". 

S.  539,  Anm.  1  ergänze:  Siehe  auch  E.  Bompiani  u.  G.  Rümelin,  Phys.  ZS. 
16,  153  (1914). 

S.  o40,  Z.  7  V.  o.  lies:  .  /^  ,  ^„^  .  q      statt  „ — ---r-^ — -•. 

(m  +  w7)AH  tn^H  fn 

S.  556,  Tab.  67  ergänze  bei  den  Elementen :  Wasserstoff, Cp  =  ca  6  cal., 

J.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  68,  36  (1901), 

S.  584  ergänze  zu  Z.  1  v.  u.  noch  als  Anm.  7 :  Siehe  auch  die  Arbeiten  von 
L,  Natanson,  ZS.  f.  phys.  Ghera.  40,  581  (1902)  und  Bull.  Acad.  Ci-acovie  1902,  488. 
494;  1908,  268. 
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S.  618,  Z.  6  V.  u.  lies  :  „P.  Waiden"  statt  „R.  Waiden". 

S.  622,  Z.  14  V.  o.  lies:    „J.  Livingstone  R.  Morgan*    statt   „J.  Livingstone, 
R.  Morgan",  ebenso  in  Anm.  8. 

S.  624,  Z.  5  V.  u.  lies:  „H.  Oilivier"  statt  ,0.  Ollivier". 

S.  640,  Anm.  4  ergftnze :   ferner  H.  v.  Siemens,  Inaug.-Diss.  Berlin  1914,  Ann. 
d.  Phys.  (4),  42,  871  (1913). 

S.  657,  Anm.  1,  Z.  3  nach  „1911"  ergänze:  sowie  w.  u. 

S.  662,  Z.  5  V.  u.  lies:  „Battelli"  statt  .Batelli". 

S.  667,  Tab.  78a :    die  Stoife  sollten  nach  steigenden   Siedepunkten  ge- 
ordnet sein. 

S.  669,  Z.  2  V.  u.  streiche :  TetrachlorkohlenstoflF. 

S.  676:   T.  Estreicher,    lieber  die  Kalorimetrie  der  niedrigen  Temperaturen, 
Stuttgart,  F.  Enke  1914. 

S.  678  lies  bei  Wasserstoff: 
Wasserstoff     -  252,6^  C.     123,0     0,124     J.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  76,  325  (1905). 
„  r,  110,2      0,111     W.  H.  Keesom,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden, 

Nr.  187  (1913). 

S.  680,  Z.  1  y.  o.  lies :  „ Therm odynamisches  zum  Verdampfungsvorgang"  statt 
gThermodynamisches  zum  Verdampfen  der  Flüssigkeiten". 

S.  688,  Z.  1  V.  0.  ergänze  vor  „als"  das  Wort  „hier". 

S.  689,  Z.  9  V.  u.  ergänze  nach  „später"    „in  der  chemischen  Gleichgewichts- 
lehre". 


Autorenregister. 


A  b  e  g  gy  R.  und  Johnson,  F.  M.  G., 
Spiralmanometer  638. 

Aim^,  G.,  Kompressibilität  von  Flüssig- 
keiten 499. 

d'A  1  e  m  b  e  r  t,  J.  L.,  Energieprinzip  60. 

A 1 1,  H.,  Kühlwirkung  der  linde-Maschine 
457;  Verdampfungswärme  676. 

Alt,  H.  und  Fischer,  Dampfspannung 
von  Nj  664. 

Altschul,  M.,  Kritischer  Druck  708. 

A  m  a  g  a  t,  £.  H.,  Gaskompression  337. 
350  f;  Spannungskoeffizient  kompri- 
mierter Gase  359.  362;  Isothermen  der 
COa  439;  Orthobare  Mittellinie  von  CO, 
480;  Kompressibilität  von  Flüssigkeiten 
494,  508 f.;  Ausdehnung  kompr.  Flüs- 
sigkeiten 524 f.;  Kritische  Daten  709. 

A  m  p  d  r  e,  A.  M.,  Molekulargewicht  44. 

Andr6eff,  £.,  Ausdehnung  flüssiger 
Gase  523. 

Andrews,  Th.,  Gaskompression  337; 
Spannungskoeffizient  von  CO2  362.  364; 
Isothermen  der  Kohlensäure  387  f. ; 
Gasverflüssigung  435.  447 ;  Isothermen- 
methode für  Dampfspannung  659;  Kon- 
densationswärme 670;  Kritische  Daten 
mit  Isothermenmethode  710. 

A  n  t  o  n  o  w,  G.  N.,  Tropfenmethode  624. 

A  r  a  g  o,  F.,  Manometer  324. 

A  r  a  g  o,  F.  und  D  u  1  o  n  g,  P.  L.,  Siede- 
apparat 651. 

Archibald,  £.  H.,  Mac  I  n  t  o  s  h,  D. 
und  Steele,  B.  D.,  Dichte  flüssiger 
Gase  486. 

A  r  n  d  t,  K.,  Reibung  aus  Fallgeschwindig- 
keit 584. 

A  r  r  h  e  n  i  u  s,  Sv.,  Reibungsapparat  567. 

Aßmann,  C,  Spezifische  Wärmen  von 
Gasen  194. 

A  t  e  n,  A.  H.  W.,  Dichte  von  Schmelzen 
488. 

Auerbach,  F.,  Spezifische  Wärme  von 
Wasser  553;  Dampf spannungskurven 
662. 

Austin,  L.  und  H  o  1  b  o  r  n,  L.,  Spezi- 
fische Wärmen  von  Gasen  178. 

Avogadro,  A.,  Molekulargewicht  44. 


B. 

V.  B  a  b  o,  A.  und'W ar  b  u  r  g*,  £.,  Reibung 
komprimierter  CO,  568.  570.  588. 

B  a  1  y,  F.  C.  G.,  Siedepunktsbestimmung 
659;  Dampfspannung  von  O2  und  Ng 
664. 

B  a  1  y,  F.  C.  C.  und  D  o  n  n  a  n,  F.  G.» 
Dampfspannung  von  CO  665;  Dichte 
flüssiger  Gase  485. 

Barnes,  H.  T.,  Kalorie  63.  64;  Mechani- 
sches Wärmeäquivalent  63;  Strömungs- 
methode für  spezifische  Wärme  166. 

B  a  r  n  e  8,  H.  T.  und  Gallendar,-A.  Li., 
Elektrische  Methoden  für  spezifische 
Wärmen  541. 

Barschall,  H.,  Verdampf imgswänne 
677. 

Bartoli,  A.  und  Stracciati,  £., 
Kalorie  63.  554. 

Bar  US,  0.,  Reibung  von  Gasen  302; 
Siedeapparat  654;  Metalldampf  drucke 
665. 

B  a  t  s  c  h  i  n  8  k  i,  *  A.  J.,  Reibung  von 
Flüssigkeiten  591. 

B  a  1 1  e  1 1  i,  A.,  Spezifische  Wärmen  von 
Flüssigkeiten  548;  Wasserdampfspan- 
nung 662. 

Bau  mann,  A.  und  Holborn,  L., 
Wasserdampfspannung  640.  663. 

B  a  y  n  e  s,  C.  R.  £.,  Prüfung  der  van  der 
Waalsschen  Gleichung  384. 

B  e  c  k,  K,  Reibungsapparat  567;  Reibung 
von  Schmelzen  568. 

Behn,  ü.,  Verdampfungswärme  676. 

B  e  h  n,  U.  und  Geiger,  H.,  Spezifische 
Wärmen  von  Gasen  204.  240. 

B 6 r a r d,  J.  E.  und  Delaroohe,  Spe- 
zifische Wärme  von  Gasen  170. 

Bernouilli,  Daniel,  Energieprinzip  59; 
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spannung von  Flüssigkeiten  600. 

Zehnder,  L.,  Quecksilberfallpumpe  320. 
Zeleny  und  Smith,  Dampfspannung 

von  COj  665. 
Zempl6n,  G.,  Gasreibung  300. 
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Absolute  Temperatur  36. 
Absoluter  Nullpunkt,  Unmöglichkeit 

der  Erreichung  158. 
Adiabatische  Kompressibilität  von 

Flüssigkeiten  506. 

—  Zustandsänderungen  94. 
Aggregatzustände  26 f. 
Akustische  Methode  f.  Verhältnis  der 

spezifischen  Wärmen  von  Gasen  204. 
Analytische  Chemie  3. 
Arbeit,  elektromagnetische  54. 

—  maximale  85.  111. 

—  mechanische  53  f. 

—  minimale  94. 

Assozierte  Flüssigkeiten  591. 
Atomgewicht  25.  51. 

—  und  Molekulargewicht  47. 
Atomschwingungen  im  Gasmole- 
kül 234  f. 

—  in  Gasmolekülen  und    Quantentheorie 
244  ff. 

Atomsymbole  49. 
Atomtheorie  24 f. 
Atmosphäre  30. 
Auftriebsmethode,     Dichte     von 

Flüssigkeiten  512. 
Ausdehnungskoeffizient     von 

idealen  Gasen  34. 

—  der  Gase  357  f. 

—  von  flüssigen  Gasen  523. 
Ausdehnung,  thermische,  von  Flüssig- 
keiten 512. 

Avogadro sches  Prinzip  44. 
kinetische  Deutung  79. 

B. 

Barometer  30. 
Beobachtung  3. 
Beschleunigung  7. 
Bewegungsgröße  74. 
B  o  y  1  e  -  Mariottesches  Gesetz  30  f. 

kinetische  Deutung  79. 

Abweichungen  komprimierter  Gase 

vom  349  f. 

C. 

Oailletet sehe  Pumpe  503. 
C  a  r  n  o  t  scher  Kreisprozeß  87  f. 

-; ökonomischer  Koeffizient  91. 

mit    adiabatischen     Zustandsände- 
rungen 94. 


Chemie  2. 
Chemische  Energie  5. 

—  Erscheinung  9. 

Clausius-  Clapeyronsche  Gleichung 
680  f. 

D. 

D  a  1 1  o  n  sches  Gresetz  der  Gaspartial- 
drucke  42. 

kinetische  Deutung  80. 

Dampf,  gesättigter  434,  Dichte  642. 

—  übersättigter  647. 

—  ungesättigter  434. 
Dampfdruck  434. 
Dampfdruckformeln  689. 
Dampf  druckkurven  662 f. 
Dampfspannung  und  Druck  691. 

—  von  Flüssigkeiten  635  ff. 

—  und  Oberflächenkrümmung  694. 
Dampfspannungs gleichung  (Clau- 

sius-Clapeyron)  680  f. 

—  -messung,  Mitführungsmethode  659. 
Deckungssphäre     eines     Moleküls 

288. 
D  i  c  h  £  e  46. 

—  gesättigter  Dämpfe  642. 

—  von  Flüssigkeiten  469  f. 

—  orthobare,  von  Flüssigkeiten  472  f. 

—  komprimierter  Gase  409. 

—  verdünnter  Gase  160. 

—  von  Schmelzen  488. 
Differentiale,  vollständige  123 f. 
Dilatometer  471. 
Diminutive  128  f. 

D  r  u  c  k  28. 

—  kritischer  438. 
Dyne  18. 

E. 

Einstein  sehe  Formel  für  spezifische 
Wärmen  255  f. 

Elastische  Energie  55. 

Elastizität,  adiabatische,  kompri- 
mierter Gase  426. 

—  Isotherme,  komprimierter  Gase  426. 
Elektrische  Energie  55. 
Elektrischer  Ofen  656. 
Elektromagnetische  Arbeit  54. 
Elementargebiet  der  Geschwindig- 
keit 209  f. 

Elementarquantum  der  Energie 
252. 
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Elementare  Unordnung  211. 
Elemente  14  f. 
Energie  54. 

—  ErhsJtungsgesetz  55  f. 

—  chemische  55. 

—  elastische  55. 

—  elektrische  55. 

—  Elementarquantum  252. 

—  freie  151  f. 

—  gebundene  153. 

—  kinetische  54. 

—  magnetische  55. 

—  potentielle  54. 

—  strahlende  55. 
Energien  4. 

Energieverteilung  auf  Freiheits- 
grade 239. 

Entropiekonstanten    der     Gase 

281. 
Entropie  von  verdünnten  Gasen  264  f. 

—  und  Gasgesetz  280. 

—  eines  adiabatisch  isolierten  Körpers 
143. 

—  eines  homogenen  Körpers  135  f. 

—  eines  Körpersystems  145  f. 

—  statistisch-kinetische  Ableitung  266  f. 
Entropiemaximum    und     Gleich- 
gewicht 151. 

Entropie    und    MaxweUsches    Vertei- 

.  lungsgesetz  276. 
Entropieprinzip  81  f.,  100. 

—  und  Universum  146. 
Entropiesatz,   Geltungsbereich  286. 
E  ö  t  V  ö  s  sches  Gesetz  627. 
Erhaltungsgesetz    der    Elemente 

16. 
Expansion,  isotherme  und  reversible 

83  f. 
Experiment  3. 
Explosionsmeth  ode  für  spezifische 

Wärmen  183  f. 

F. 

Fallgeschwindigkeit  in  Flüssig- 
keiten 584. 

Fehlertheorie  216. 

Feinmechanik  3. 

Flüssigkeiten,  thermische  Ausdeh- 
nung 512  f. 

—  Dampfspannung  635  ff. 

—  Dichte  469  f.,  Spezifisches  Volumen 
469  f. 

—  Kompressibilität  489  f. 

—  adiabatische  Kompressibilität  506. 

—  Kondensationswärme  666. 

—  Oberflächenspannung  600. 

—  innere  Eeibung  555  f. 

—  Siedepunkte  645. 

—  Überhitzung  646. 

—  Verdampfung  631. 

—  Verdampfungswärme  673. 

—  spezifische  Wärmen  531  f. 


Flüssigkeiten,  spezifische  Wärmen, 
elektrische  Methode  536  f.,  chemische 
Methode  546. 

—  Wärmeleitung  593,  Verschiebungsela- 
stizität 593. 

FTüssigkeitsstrahlen,  schwin- 
gende 626. 

F 1  u  i  d  i  t  ä  t  587. 

Formarten  26 f. 

Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit mechanischer  Schwingungen 
194  f. 

Freie  Energie  151  f. 

Minimum  und    Gleichgewicht   155. 

—  Weglänge  komprimierter  Gase  381. 
Freiheitsgrad  233. 

6. 

Gaedepumpe  316 f. 

Gasdruck,   kinetische  Ableitung  223. 

Erklärung  76  f. 

Gase,  ideale  37. 

—  ganz  ideale  328. 

—  komprimierte  334  ff. 

—  komprimierte,  Dichte,  409. 

—  komprimierte,  spezifische  Wärmen  409  f. 
,  Zustandsgieichung  365  f. 

—  Kondensation  432  f. 

—  verdünnte,  Dichte  160,  spezif.  Wärmen 
161  f.,  Entropie  264,  imiere  Beibung 
293,  Wärmeleitung  308. 

G  a  s  g  e  s  e  t  z  37  f. 

—  und  Entropie  280. 

—  und  kinetische  Theorie  230. 

—  im  sehr  verdünnten  Zustand  327. 
Gaskompressionsapparate 

334  ff. 
Gaskonstante  42. 

—  kalorischer  Wert  68. 
Gasmolekül,  einatomiges  233,  zwei- 
atomiges 233,  dreiatomiges  338. 

Gaspartialdruoke  42. 
Gastheorie,    kinetische   70 f.,   206 ff. 
Gasverflüssigung  und  adiabatische 
Expansion  447. 

—  und  Joule-Thomson-Effekt  456  f. 

—  und  Kompression  446. 
Gay-Lussac-Charles  sches      Ge- 
setz 32  f. 

Gay-Lussac  sches  Gesetz,  kinetische 
Deutung  80. 

Abweichung     komprimierter     Gase 

vom  354  f. 

Gay-Lussac-Humboldt  sches  Ge- 
setz der  einfachen  Volumverhältnisse  42. 

Gebundene  Energie  153. 

Geisteswissenschaft  1. 

Gesättigte  Dämpfe,  Dichte  642. 

Gesamtenergie  eines  Systems  110. 

Temperaturänderung  119. 

Geschwindigkeit  17. 

—  arithmetischer  Mittelwert  229. 
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Geschwindigkeit,  energetischer  Mittel- 
wert 229. 

—  wahrscheinlichste  221. 
Geschwindigkeitsquadrat, 

mittleres  227. 
Geschwind  igkeitsverteilnngs- 

g  e  s  e  t  z,  Maxwellschcs  207  f. 
Gewicht  18. 

—  Erhaltungsgesetz  19. 

—  spezifisches  46. 

Gewichtsthermometer  613. 
Gleichgewicht  und  Entropiemaxi- 
mum 161. 

—  und  Maximum  des  thermodynamischen 
Potentials  166. 

—  und  Minimum  der  freien  Energie  166. 

—  stabiles,  eines  Systems  161.  166.  166. 
Gramm  16.  18. 
Gravitationsgesetz  18. 
Größen,  invariante  66. 

H. 

H  a  m  p  s  o  n  -Verflüssiger  462. 
Hauptsatz,  erster,  der  Thermodyna- 
mik 53  f.  110.  132  t 

—  zweiter,  der  Thermodynamik  100. 

—  Kern  des  zweiten  der  Thermodynamik 
281  f. 

—  dritter,  der  Thermodynamik  108.  168. 
Helium  Verflüssigung  466. 
Helmholtz sehe  Gleichung  108 f. 
Hydraulische  Reibung  671  f. 
Hypothesen  6. 

I. 

Ideales  Gas  37. 

Impuls  74. 

Innere  Reibung  der  Flüssigkeiten  566  f. 

Invariante  Größen  66. 

Inversionstemperatur  398. 

Joule-Thomson-  Effekt  392  ff. 

—  und  Gasverflüssigung  466  f. 
Irreversible  Prozesse  120 ff. 
Isobaren  36. 
Isochoren  36. 
Isothermen  32. 

—  komprimierter  Gase  349  ff. 
Isothermenmethode,  kritische 

Daten  710. 

E. 

Kalorie  62 f. 

Kalorimeter,   Wärmeaustausch   mit 

der  Umgebung  174. 
Kapillarwellen  626. 
Kaskadenmethode  462. 
Kausalitätsprinzip  4. 
Kinetische  Energie  64. 

—  Gastheorie  70  f.  206  ff. 

—  Theorie,  spezifische  Wärmen  von  ver- 
dünnten Gasen  239  ff. 

Kirc  hhof  {scher  Satz  119. 


Körper  13. 

K  o  h  ä  s  i  o  n  375. 

Kommunizierende  Röhren,  Dichte- 
bestimmung 514. 

Kompressibilität  von  Flüssig- 
keiten 489  {. 

—  adiabatische,  von  Flüssigkeiten  606. 
Kompression  von  Gkuien  334  ff. 

—  isotherme  und  reversible  83  f. 

—  und  Gasverflüssigung  446. 
Komprimierte  Gase,  Dichte  409. 

spezifische  Wärmen  4091. 

Zustandsgieichung  366  f. 

Kondensation  der  Gase  432 f. 
Kondensationswärme  d.Flüssig- 

keiten  666. 
Kraft  4.  16. 
Kraftmaß  17. 

Kreisprozeß,  Camotscher  87 f. 
mit    adiabatischen    Zustandsände- 

rungen  94. 

—  isothermer  und  reversibler  112. 

—  umkehrbarer  82  f. 
Kritische  Daten  697  L 

—  Erscheinungen  438. 

—  Temperatur  438,  Druck  438.  708, 
Volumen  439. 

Kunst  und  Katurf orschung  6. 

L. 

Latente  Wärme  eines  reversiblen  Vor- 
gangs 113. 
Lebewesen  und  Energieprinzip  58. 

—  und  Entropie  82. 
Linde  maschine  468. 
Literatmosphären  86. 
Lösungen  14. 
Luftpumpen  316 f. 
Luft  Verflüssigung  457. 

M. 

Mac  L  e  o  d  sches  Manometer  324  f. 
Magnetische  Energie  66. 
Manometer  für  hohe  Gasdrucke  334  f. 

—  für  kleine  Gasdrucke  321  f. 

—  von  Amagat  339. 

—  von  Bridgman  496. 

—  von  Kamerlingh  Onnes  344. 
Masse  17. 

Maßsystem,  absolutes  16. 
Mathematische   Wissenschaften    1. 
Maximale  Arbeit  85.  111. 
Maxwell  sches       Geschwindigkeitsver- 

teilungsgesetz  207  f. 

—  Verteilungsgesetz  und  Entropie  276. 
Mechanik,  statistische  233. 
Mechanische  Arbeit  53 f. 

—  Wärmetheorie  69  f. 
Mechanisches  Wärmeäquivalent  632. 
Meniskusmethode,  kritische  Daten 

von  Flüssigkeiten  697. 
Minimale  Arbeit  94. 
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Mitführungsmethode,      Dampf - 

spannmigsmessung  659. 
Mittellinie  von  Cailletet  imd  Mathias 

479. 
Mittlere  spezifische  Wärmen  162. 
Moderne  Chemie  10. 

—  Physik  10. 
Molargewicht  41. 
Mol  46. 

Molekülabstand  in  Gasen  291. 
Molekulargewicht  45. 

—  und  Atomgewicht  47. 
Molekularkräfte  372. 
Molekularluftpumpe  330 f. 
Molekularwärmen  64 f. 
Molekularwärme  verdünnter  Gase 

161  ff. 

N. 

Naturforschung  und  Kunst  6. 

—  und  Religion  7. 
Naturgesetze  4. 
Naturwissenschaft  1. 

N  e  r  n  s  t  sches  Wärmetheorem  158. 
Nernst-Lindemann  sehe     Formel 

für  spezifische  Wärmen  257. 
Normalgewicht  41. 
Normalzustand  41. 
Nullpunkt,  absoluter,  der  Temperatur 

36.  105. 

0. 

Oberflächenenergie  603. 

—  molekulare  628. 
Oberflächenkrümmung         und 

Dampfspannung  694. 

Oberflächenspannung    von   Flüssig- 
keiten 600. 

Steighöhenmethode  609. 

—  und  Temperatur  626  f. 
ökonomischer  Koeffizient,   Camot- 

scher  Kreisprozeß  91. 
Ofen,  elektrischer  656. 
Orthobare  Dichte  von  Flüssigkeiten 

472. 

—  Dichten  und  kritische  Daten  709. 


P. 

Perpetuum  mobile  erster  Art  58. 

zweiter  Art  100. 

Phasen  433. 

Physik  2. 

Physikalische  Chemie  2.  10. 

—  Erscheinung  9. 

Piezometer  334 f.  472.  481.  493 i 
Poiseuille sches  Gesetz  560 f. 
Potential,   thermodynamischcs   155 f. 

—  Maximum  des  thermodynamischen,  und 
Gleichgewicht  156. 

Potentielle  Energie  54. 
Präparative  Chemie  3. 


Prinzipien  6. 

Proportionen,  Gesetz  der  kon- 
stanten 21. 

—  Gesetz  der  multipeln  22. 
Prozesse,  irreversible  (nicht  umkehr- 
bare) 120  ff. 

—  reversible  (umkehrbare)  120  ff. 
Pyknometer  470. 

Q. 

Quantentheorie  159. 

—  und  Atomschwingungen  in  Gasmole- 
külen 244  f. 

—  und  Maxwellsches  Verteilungsgesetz  245. 

—  und  Rotation  von  (^asmolekülen  260  f. 

—  und  spezifische  Wärme  der  Gase  244  ff. 
Quecksilberluftpumpen  315  f. 

R. 

Randwinkel  609. 
Reibung,  hydraulische  571  f. 

—  innere,  der  Flüssigkeiten  555,  Ablen- 
kungsmethode 579,  Dämpfungsmethode 
583,  Fallgeschwindigkeitsmethode  584. 

—  innere,  von  verdünnten  Gasen  293  f. 
Dämpfungsmethode  299  f. 

Ablenkungsmethode     299,     Transpira- 
tionsmethode 301  f. 
komprimierter  Gase  431. 

—  turbulente  571  f. 

Reibungskoeffizient  von  ver- 
dünnten Gasen  294. 

Relativgoschwindigkeit     von 

Gasmolekülen  288. 
Religion  und  Naturforschung  7. 
Reversible  Prozesse  120 ff. 
Rotation  von  Gasmolekülen  233.  260  f. 

S. 

Sauerstoffatomgewicht  49. 
Schallgeschwindigkeit  in  Gasen  200. 
Schmelzen,  Dichte  488. 
Schwefelsiedeapparat  654. 
Schwingungen,   mechanische   194 f. 
Schwingungsenergie,       harmonische 

242. 
Sekunde  16. 

Siedepunkt  von  Flüssigkeiten  645 ff. 
Spannungskoeffizient    von    idealen 

Gasen  25. 

—  der  Gase  355  f. 
Spezifische   Wärmen,    Flüssigkeiten 

531  f. 
von  Flüssigkeiten,  elektr.  Methode 

536  f.,  chemische  Methoden  546. 

von  idealen  Gasen  64  f.,  161  ff.,  190. 

kinetische  Theorie  239  ff. 

komprimierter  Gase  409  f. 

'  Spezifisches  Gewicht  46. 

—  Volumen  46. 

I  Spiral  manometer  638. 
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Spitzenmanomoter  321  f. 
Stabiles  Gleichgewicht  eines  Systems 

151.  155.  156. 
Statistische  Mechanik  233. 
Staubfigurenmethode  200. 
Stöchiometrie  22 f. 
Stoffe,  heterogene  14. 

—  homogene  14. 

—  reine  14. 

St  off  begriff  56. 
Stoffklassen  13. 
S  t  o  1  e  t  o  w  sehe  Hypothese,  kritische  Er- 
scheinungen 705. 
Stoß,  elastischer  75.  208. 

—  gerader  75. 
~  schiefer  208. 

Stoßzahl  in  verdünnten   Gasen  287. 

—  komprimierter  Gase  381. 
Strahlende  Energie  55. 
Strömungsmethode     für    spezif . 

Wärmen  166  f. 
Substanz  46. 

T. 

Temperatur  26. 

—  kritische  438. 

—  und  kinetische  Energie  der  Molekül- 
bewegung 231. 

Temperaturskala  27. 

—  absolute  105. 
Theorien  5. 

Thermische  Ausdehnung  von  Flüssig- 
keiten 512  f. 

Thermodynamik  69. 

Thermodynamisches  Potential 
155  f. 

Trägheit  17. 

Transpirationsmethode,  Rei- 
bung von  FlÜ8sigkeit«'n  559. 

Tropf  engewicht  621. 

Tropfen,  schwingende  626. 

Turbulente  Reibung  571  f. 

U. 

Überhitzung  von  Flüssigkeiten  546. 
Übersättigter  Dampf  647. 
Überströmungsversuch  65. 
Umkehrbare  Prozesse  120 ff. 
Unordnung,  elementare  211. 

V. 

Variable,  charakteristische,  für  thermo- 

dynamische  Funktionen  156. 
Verbindungen  14  f. 
Verbindungsgewichte  22  f. 


Verdampfung  der  Flüssigkeiten  432. 
631. 

Verdampfungswärme  der  Flüssig- 
keiten 673. 

Verschiebungs  elastizität  v.  Flüssig- 
keiten 593. 

Viskosimeter  303.  564. 

Viskosität  verdünnter  Gase  294. 

Vollständige  Differentiale  1231 

Volumen,  kritisches  439. 

—  spezifisches  46. 

Flüssigkeiten  469  f. 

Vorzeichensysteme  109. 

W. 

Waage  19. 

vanderWaals  sehe  Zustandsgleichung 
365  f. 

Wärmeäqui  v  a  1  e  n  t,  mechanisches 
532. 

Wärmeenergie  55. 

Wärme,  latente,  eines  reversibeln  Vor- 
gangs 113. 

Wärmeleitfähigkeit  von  Flüssig- 
keiten 593. 

—  verdünnter  Gase  308  f. 
Wärmemenge  61. 

Wärmen,  spezifische,  von  idealen  Gasen 
64  f.,  161  ff. 

der  Flüssigkeiten  531  f. 

Wärmetheorem,  Nernstsches  158. 

Wärmetheorie,  mechanische  69 f. 

Wahre  spezifische  Wärmen  162. 

Wahrnehmung,  sinnliche,  Zeichen- 
theorie 14. 

Wahrschein]  ichkeitsrechnung 
212. 

Wahrscheinlichste  Geschwindig- 
keit 221. 

Wasser,  Dichtemaximum  529. 

Wasserdichte  512. 

Wasserstoffskala  39. 

Wasserstoffthermometer  39. 

Wasserstoffverflüssigung  462. 

Weglänge,  freie,  von  Gasen  291. 

komprimierter  Gase  381. 

Wellen,  mechanische  194  f. 

Werkzeug  des  Naturf oi^hers  2. 

Z. 

Zentimeter  16. 

Ziel  der  Naturwissenschaft  2. 

Zustandsgleichung  komprimiert. 

Gase  365  f. 
Zustandswahrscheinlichkeit 

272. 
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Das  Hydrosulfit. 

Teil  I.  GniizlH  in  plnikaiiHln  Me  in  lirAindfits  ii  lenleidi  n  auloin 

SdiNifiiMBcntofHaivata. 

Mit  15  Kurven.    Lex.  8".    1912.    geh.  M.  6.— 
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vom  Standpunkte  der  Avogadroschen  Regel  und  der  Thermodynamik. 

Von  Prof.  Dr.  W.  Nernst. 

siebente  fW/lage. 

Mit  58  Textabbildungen.   Lex.  8^    1913.   geh.  M.  22.  — ;  in  Halbfrz.  geb.  M.  24.80. 
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EiDlibiiiiii  In  Ik  DifleRDtial-  Dil  liteinalndiiiuiD  t  tnen  lednlkn. 

Mit  Anwendungen   aus   den  wichtigsten  Gebieten   der  technischen 

Praxis  zum  Selbstunterricht  geeignet. 

Von  DipL-Ing.  Oberlehrer  Ph.  Hafner. 

Mit  223  Textabbildungen,  gr.  8^  1912.  geh.  M.  16.—  ;  in  Leinw.  geb.  M.  17.20. 


Ein  Lehr-  und  Handbuch  für  Chemiker  und  Physiker. 
Von  Prof.  Dr.  H.  Kauflfmann. 

Mit  29  Textabbildungen.  Lex.  8^   1911.  geh.  M.  15.-;  in  Leinw.  geb.  M.  16.60. 

Lehrbuch  der  Elektrlzltfit  und  des  Noinetlsmus. 

Eine  Experimentalphysik  des  WeMäthers  fUr  Physiker,  Chemiker,  Elektrotechniker. 

Von  Prof.  Dr.  G.  Mie. 

Mit  361  Textabbildungen.  Lex.  8'.   1910.   geh.  M.  18.60;  in  Leinw.  geb.  M.  20.— 

Die  Berechnung  chemischer  Affinitäten 

nach  dem  Nernst'schen  Wärmetheorem. 

Von  Dr.  F.  Pollitzer. 

Mit  9  Abbildungen.    Nebst  einem  Vorwort  von  Geh.  Rat  Prof.  Dr.  W.  Nernst. 

Lex.  8^     1911.    geh.  M.  3.60. 

Grundriss  der  physikalischen  Chemie. 

Von  Prof.  Dr.  J.  Traube. 

Mit  24  Textabbildungen.    Lex.  8"*.    1904.    geh.  M.  9.—  ;  in  Leinw.  geb.  M.  10.— 
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Die  chemische  Analyse. 

Sammlnng  von  Einzeldarstellnngen  anf  dem  Gebiete  der  chemischen, 
technisch-chemischen  und  physikalisch-chemischen  Analyse. 

Unter  Mitwirkung  zahlreicher  Fachmänner  herausgegeben  von 

Dr.  B.  M.  Margosches» 

a.  0.  Professor  an  der  Deatsohen  TechniBohen  flochBchale  Brunn. 


I.  Band.  Die  Anwendung  der  Hydrazine  In  der  analytischen  Chemie.  Von  Prof.  Dr. 

J.  Schmidt.  Lex.  8^    1907.   geh.  M.  3.—  ;  in  Leinw.  geb.  M.  3.60. 

II.  Band.    Die  Unterauchungsmethoden  des  Zinks  unter  besonderer  BerQcksich- 

tlgung  der  technisch  wichtigen  Zinkerze.  Von  Direktor  H.  Nlssenson. 
Lex.  8^  1907.  geh.  M.  4.— ;  in  Leinw.  geb.  M.  4.60. 

III.  Band.    Physikalische  Chemie  als  Grundlage  der  analytischen  Chemie.    Von 

Prof.  Dr.  W.  Herz.  Mit  13  Abbildungen.  Lex.  8^  1907.  geh.  M.  3.40;  in 
Leinw.  geb.  M.  4. — 

lY./V.  Band.  Elektroanalytlsche  Schneilmethoden.  Elektroanalyse  unter  Bewegen 
von  Elektrolyt  oder  Elektrode.  Von  Priv.-Doz.  Dr.-Ing.  A.  Fischer.  Mit  41  Ab- 
bild, und  136  Tabellen.  Lex.  8  ^  1 908.  geh.  M.  9.40 ;  in  Leinw.  geb.  M.  10.— 

VL  Band.  Die  Untersuchung  von  Eisengallustinten.  Von  Prof.  Dr.  F.  W.  Hinriohsen. 
Mit  7  Abbildungen  und  33  Tabellen.  Lex.  8^  1909.  geh.  M.  4.40;  in 
Leinw.  geb.  M.  5. — 

VII.  Band.  Die  Untersuchungsmethoden  des  Wasserstoffperoxyds.  Von  Dr.  L. 
Birckenbach.    Lex.  8^    1909.    geh.  M.  4.40 ;  in  Leinw.  geb.  M.  5.— 

VIII./IX.  Band.  Methoden  zur  Untersuchung  von  Milch  und  Molkereiprodukten. 
Von  Direktor  Dr.  Kurt  Teichert.  Mit  54  Abbildungen  und  27  Tabellen. 
Lex.  8'.     1909.    geh.  M.  11.40;  in  Leinw.  geb.  M.  12.— 

X.  Band.  Die  Bestimmungsmetboden  des  Wismuts  und  seine  Trennung  von  den 
anderen  Elementen.  Von  Privatdoz.  Dr.  L.  Moser.  Lex.  8^  1909.  geh. 
M.  4.—  ;  in  Leinw.  geb.  M.  4.60. 

XI./XII.  Band.  Die  Katalyse.  Die  Rolle  der  Katalyse  in  der  analytischen 
Chemie.  Von  Privatdoz.  Dr.  G.  Woker.  I.  Allgemeiner  Teil.  Lex.  8^  1910. 
geh.  M.  20. — ;  in  Leinw.  geb.  M.  21. — 

XIII.  Band.  Stand  und  Wege  der  analytischen  Chemie.  Von  Prof.  Dr.  W.  Böttger. 
Lex.  8°.    1911.    geh.  M.  1.80;  in  Leinw.  geb.  M.  2.40. 

XIV./XV.  Band.  Die  Analyse  der  seltenen  Erden  und  der  Erdsäuren.  Ceriterden, 
Yttererden,  Zirkonerde  und  Thorerde,  Titansaure,  Niobsäure  und  Tantal- 
säure. Von  Prof.  Dr.  R.  J.  Meyer  und  Privatdoz.  Dr.  0.  Hauser.  Lex.  8^ 
1912.    geh.  M.  10.—;  in  Leinw.  geb.  M.  10.80. 

XVI.  Band.  Die  Bestimmungsmethoden  des  Nickels  und  Kobalts  und  ihre  Trennung 
von  den  anderen  Elementen.  Von  Prof.  Dr.  H.  Groflmann.  Lex.  8^  1913. 
geh.  M.  5.—  ;  in  Leinw.  geb.  M.  5.60. 

XVII./XVIII.  Band.  Die  Bestimmungsmethoden  des  Arsens,  Antimons  und  Zinns 
und  ihre  Trennung  von  den  anderen  Elementen.  Von  Prof.  Dr.  H.  Wölbung. 
Lex.  8^    1914.   geh.  M.  13.—  ;  in  Leinw.  geb.  M.  13.80. 

XIX./XX.  Band.  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen.  Von  Prof.  Dr.  L  Rosen- 
thaler.    Lex.  8  ^,    1914.    geh.  M.  34.—  ;  in  Leinw.  geb.  M.  35.20. 

Demn&chst  erscheinen: 

Die  Katalyse.  Die  Rolle  der  Katalyse  in  der  analytischen  Chemie.  Von  Privatdoz. 
Dr.  6.  Woker.  11.  Spezieller  Teil,  Erste  Abteilung:  Anorganische 
Katalysatoren.     [Ungefähr  30  Druckbogen.] 

Die  Katalyse.  Die  Rolle  der  Katalyse  in  der  analytischen  Chemie.  Von  Privatdoz. 
Dr.  G.  Woker.  II.  Spezieller  Teil.  Zweite  Abteilung:  Biologische 
Katalysatoren   (Fermente).     [Ungefähr  30  Druckbogen.] 

Die  einzelnen  Bände  der  Sammlung  „Die  chemische  Analyse"  gelangen  in  zwangloser 
Reihenfolge  zur  Ausgabe  und  sind  einzeln  k&uflich. 


Nenester  Terlag  Ton  FERDINAND  ENKE  in  Stuttgart 

Chemie  in  Einzeldarstellungen 

Herausgegeben  von  ProfeSSOP  Dr.  J.  Schmidt. 

I.  Band. 


Die  Ketene. 


Von  Prof.  Dr.  H.  Staudinger 

an  der  Technischen  Hochsehale  in  KarlsTuhe. 
Mit  8  Figuren  im  Text.    Lez.-Form°at.    1912.    geh.  H.  4.80;  geb.  M.  5.60. 

II.  Band. 

Über  katalytische  Reduktionen 
organischer  Verbindungen. 

Von  Prof.  Dr.  A.  Skita 

an  der  Technischen  Hochschale  in  Karlsrahe. 
Mit  5  Figuren  im  Text.     Lex.-Format.     1912.    geh.  M.  3.20;  geb.  M.  4.— 

III.  Band, 

Spektrochemie  organischer  Verbindungen. 

Molekularrefraktion  und  -Dispersion. 
Von  Dr.  Fritz  Eisenlohr 

Privatdozent  an  der  Universität  Oreifawald. 
Mit  13  Figaren  im  Text.    Lex.-Format.     1912.    geh.  M.  7.— ;  geb.  M.  7.80. 

IV.  Band. 


Handbuch 
der  organischen  Arsenverbindungen< 

Von  Dr.  A.  Bertheim 

Mitglied  des  Georg  Speyer-Hauses,  Frankfurt  a.  M. 
Lex.-Format     1913.    geh.  M.  7.60;  geb.  M.  8.40. 

V.  Band. 

Die  Hydrazine. 

Von  Prof.  Dr.  H.  Wieland 

an  der  Universität  München. 
Lex.-Format.     1913.     geh.  M.  8.—  ;  geb.  M.  8.80. 

VI.  Band. 

Das  Triphenylmethyl. 

Von  Prof.  Dr.  J.  Schmidlin 

an  der  Technischen  Hochschule  in  Zürich. 
Mit  23  Textabbildungen.     Lex.-Format.     1914.     geh.  M.  8.— ;  geb.  M.  8.80. 


Terlag  von  FERDINAND  ENKE  in  Stnttgart 


Kürzlich  erschienen: 

Handbuch  der  präparativen  Chemie. 

Ein  Hilfsbuch  fUr  das  Arbeiten  im  chemischen  Laboratorium. 

Von  Prof.  Dr.  L.  Vanino. 

Unter  Mitwirkung  verschiedener  Facbgenossen. 

Zwei  BSnde.  — — ^ 

I.  Band:  Anorffanlscher  Teil. 

Mit  82  Textabbildungen.    Lex.  8°.    1913.    geh.  M.  18.— ;  in  Leinw.  geb.  M.  20.— 

Zweiter  Band  erscheint  im  Sommer  1914. 

Industrie-Fördening. 

Nach  einem  Im  Verein  Österreichischer  Chemil(er  in  Wien 

gehaltenen  Vortrage. 

Von  Dr.  R.  Escales. 

Lex.  8^    1914.    Geheftet  M.  1.20. 

Anleitung  zum  Studium 

der  chemischen  Seaktionen  und  der 

qualitativen  Analyse. 

Von  Prof.  Dr.  Fr.  Fichter. 

Zweite  Auflage. 

Lex.  8  ^    1918.    Mit  Schreibpapier  durchschossen  und  in  Leinw.  geb.  M.  3.60. 

Sammlung  chemischer  und  chemisch- 
technischer Vorträge. 

Begründet  von  Prof.  Dr.  Felix  B.  Ahrens. 
Herausgegeben  von  Prof.  D.  W.  Herz. 

Jährlich  erscheinen  ein  bis  zwei  Bände  Lex.  8  ^  von  12  Heften. 

Preis  eines  Bandes  M.  15. — 

Einzelne  Hefte  im  Sonderabdruck  a  M.  1.50. 

Einundzwanzigster  Band, 

1/4 :  Historische  Notizen  und  Betrachtungen  über  die  Anwendung  der  Atom- 
theorie in  der  Chemie  nnd  über  die  Systeme  der  Konstitntionformeln  von 
Verbindungen.  Von  St.  Gannizarro  f.  Aus  dem  Italienischen  mit  einer  bio- 
graphischen Einleitung.  Von  Prof.  I)r.  B.  Lino  Vanzetti  und  Dr.  Max 
Speter.  5/7:  Die  elektrolytische  Darstellung  des  Ferricyankaliums.  Von 
Dr.  phil.  Georg  Grube.  Mit  11  Abbildungen.  8/9:  Analytische  Chemie. des 
Methylalkohols.  Von  Privatdoz.  Dr.  H.  Bauer.  Mit  7  Abbildungen.  10:  Über 
die  Kalorimetrie  der  niedrigen  Temperaturen.  Von  Prof.  Dr.  Tad.  Est  reich  er. 
Mit  6  Abbildungen.  11/12:  Die  chemische  Technologie  des  Vanadins.  Von 
Dr.  Gustav  Fester.    Mit  3  Abbildungen. 


Yerlag  yon  FERDINAND  ENKE  in  Stattgart. 


Handbuch  der  analytischen  Chemie. 

Von  Geh.  Rat  Prof.  Dr.  A.  Classen. 

Zwei  Teile. 

I.  Teil.    Qualitative  Analyse. 

Sechste  Auflage. 

Mit  1  Spektraltafel,    gr.  8®.     1906.    geh.  M.  8.—  ;  in  Leinw.  geb.  M.  9.— 

ILTeil.  Handbuch  der  quantitativen  chemieciien  Analyse  in  Beispielen. 

Sechste,  ganz  umgearbeitete  und  vermehrte  Auflage. 

Mit  56  Holzschnitten,     gr.  8^    1912.    geh.  M.  13.—;  in  Leinw.  geb.  M.  14.20. 

Leltfoden  der  onorionischen  und  orionlschen  Chemie 

für  Studierende  der  Medizin,  Tiermedizin  und  Zahnheilkunde, 
der  Techniic  und  der  Handelswissenschaft 

Von  Prof,  Dr.  O.  Frerichs. 

Mit  20  Textabbildungen,   gr.  8^   1912.   geh.  M.  10.—  ;  in  Leinw.  geb.  M.  11.20. 


Ihre  Verarbeitung  und  ihre  chemischen  Eigenschaften. 

Von  Dr.  C.  Pfest 

Mit  10  Abbildungen.    Lex.  8".     1910.    geh.  M.  6.—  ;  in  Leinw.  geb.  M.  7.40. 

Uitfata  i  las  elelMilittdie  diiI  elektnidieiDisdii!  Seniiiar. 

FQr  Studierende  der  Elektrotechnik,  Physik,  Mathematik,  physikal.  u.  Elektrochemie, 
Maechlnenbauknnde,  sowie  fOr  den  In  der  Praxis  stehenden  Ingenieur  und  Chemiker. 

Von  Prof.  Dn  M.  Roloff  und  P.  Berkitz. 

Mit  75  Figuren,    gr.  8°.     1904.    geh.  M.  6.—;  in  Leinw.  geb.  M.  7.— 

Kurzes  Lehrbach  der  organischen  Chemie. 

Von  Prof.  Dr.  Jul.  Schmidt 

Lex.  8*.    1906.    geh.  M.  18.—  ;  in  Leinw,  geb.  M.  19.60. 


Kurzes  Lehrbuch  der  chemischen  Technologie. 

Von  Prof.  Dr.  O.  Schultz. 

unter  Mitwirkung  yon  Prot.  Dr.  J.  Hofer. 

Mit  151  Textabbildungen.    Lex.  8^    1903.    geh.  M.  8.-  ;  in  Leinw.  geb.  M.  9.— 

SutflutlA  IMlnDiD  tteiiiiodieiBiidiiir  DuteniidiiDiDeL 

Zahlenwerte  und  theoretische  Ergebnisse. 
Von  Prof.  Dr.  J.  Thomsen. 

Autorisierte  Uebersetzung  von  Prot.  Dr.  J.  Traube. 

Lex.  8*.     1906.    geh.  M.  12.— 
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Soeben  erschien: 

Theoretische  und  praktische 
HnfOhnns  in  die  oliseiiieiiie  Elektnitechnik. 

Handbuch  für  das  Selbststudium. 
Von  Ingenieur  S.  Herzog» 

Technischer  Konsulent. 
Mit  857  Textabbildungen.    Lex.  8^    1914. 
geh.  M.  12. — ;  in  Leinw.  geb.  M,  18.40. 

Das  MaterialprflfaDgswesen 

unter  besonderer  BerQcksichtigung  der  am  Kgl.  Materialprüfungsamte 
zu  Berlin-Lichterfelde  üblichen  Verfahren  im  Grundriß  dargestellt. 

Unter  Mitwirkung  von 

A.  Märten  89 

Geh.  Oberregierangsrat  Prof.  Dr.-Ing.  h.  c,  Mitglied  der  Akademie  der  Wissenschaften, 
Direktor  des  Königlichen  MaterialprUf^ngsamtes  zu  Berlin-Lichterfelde, 

sowie  von 
Prof.  Dipl.-Ing.  O.  Bauer,  Ständiger  Mitarbeiter.  Dr.  W.  Böttcher,  AssiBtent, 
H.  Burchartr,  Ständiger  Mitarbeiter,  Prof.  O.  Dal^n,  Ständiger  Mitarbeiter, 
Dipl.-Inff.  E.  DeiB,  Ständiger  Mitarbeiter,  Dipl.-lng.  Q.  Fiek,  Assistent,  Prof. 
Dr.  P.  Heermanny  Ständiger  Mitarbeiter,  Dr.  E.  Kedesdy,  Assistent,  Prof. 
Dr.  J.Marcusson,  Ständiger  Mitarbeiter,  Prof.  Dipl.-Ing.  K.  Memmler,  Ständiger 
Mitarbeiter,  Dr.  F.Schwarz,  Ständiger  Mitarbeiter,  Dipl.-Ing.  S.Taczak,  Assistent 

am  Königlichen  Materialprüfungsamte  zu  Berlin- Lichterfelde, 

femer  von  Dr.-Ing.  P.  Maffia,  Assistent  an  der  Königl.  Sächsischen  Mechanisch- 
Technischen  Versuchsanstalt  zu  Dresden 

herausgegeben  von 

Prof,  Dr.  F.  W.  Hinrichsen, 

Ständiger  Mitarbeiter  am  Königl.  Materialprttfnngsamte  zu  Berlin-Lichterfelde, 
Privatdozent  an  der  Königl.  Technischen  Hochschule  zu  Berlin-Gharlottenburg. 

Mit  215  Textabbildungen.  Lex.  8^   1912.  geh.  M.  18.-;  in  Leinw.  geb.  M.  19.40. 

Industrielle  Chemie. 

Unter  Mitarbeit  von 

Architekt  H.  Allwang,  München,  Dr.  D.  Aufhausor,  Hamburg,  Oberingenieur  Fr.  Barth,  NOrnberg, 
Prof.  Dr.  Gg.  Brian,  Freiberg  i.  S.,  Inc.  F.  A.  BQhlar,  Gr.  Lichterfelde-West,  Prof.  Dr,  A.  Calmet, 
Frankfurt  a.  M.,  Patentanwalt  Dr.  J.  Ephraim,  Berlin,  Dozent  Dr.  Fr.  Erban,  Wien,  Dr.  R.  Esoalea. 
München,  Oewerberat  Dr.  R.  Flacher,  Berlin,  Fr.  Gtorge,  Berlin,  Dr.  C  Grandefald.  Hamburg,  Prof. 
Dr.  H.  Groftmann,  Berlin,  Ing.  W.  Grull,  Nürnberg,  Fabrikdir.  a.  D.  0.  Hagen,  Dresden,  Dr.  H.  Hfthle, 
Dresden,  Assessor  H.  Henke,  Berlin,  Ministerialrat  Dr.  E.  Heubach  t«  München,  Dr.  E.  HObener, 
Berlin,  Brandinspektor  C.  Kaestner,  Leipzig,  Dr.  H.  Klut,  Berlin,  Dr.  G.  Pohle,  Berlin,  Dozent 
Dr.  W.  Prion,  München,  C.  A.  SchOffar,  Hamburg,  Prof.  Dr.  A.  Schwarz,  Mahr.-Ostran,  Dr.S.Tseblertchky, 
Düsseldorf,  Rechtsanwalt  Dr.  L.  Vostan,  Aachen,  H.  WeidenmQller,  Leipzig, 
Prof.  Dr.  H.  WIslIcenus,  Tharandt,  Prof.  Dr.  G.  Wörnar,  Leipzig 

herausgegeben  von 

Dr.  R.  ESCALES, 

München. 
Mit  21  Textabbildungen.   Lex.  8®.    1912.    geh.  M.  12.— ;  in  Leinw.  geb.  M.  13.40. 
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P.  Drudes  Physik  des  Äthers 

auf  elektromagnetischer  Grundlage. 

Zweite  umgearbeitete  Auflage 

Neu  bearbeitet  von 

Prof.  Dr.  W.  König. 

Mit  einem  Bildnis  P.  Drudes  und  86  Textabbildungen.    Lex.  8**.     1912. 

geh.  M.  16. — ;  in  Leinw.  geb.  M.  17.40. 

H  mrise  in  bUaDflidin  inil  Ht  bUm  m  UUaMelkL 

Von  Prof.  Dr.  H.  Franke. 

Mit  119  Textabbildungen  und  26  Texttafeln.    Lex.  8^    1913.    geh.  M.  4.— 

Lehrbuch  der  Physik  für  Studierende. 

Von  Geh.  Rat  Prof.  Dr.  H.  Kayser. 
Vierte  verbesBerte  Auflage. 

Mit  344  Textabbildungen.   Lex.  8^    1908.  geh.  M.  10.— ;  in  Leinw.  geb.  M.  11.40. 

Theoretische  Physik  ouf  mechonlscher  Qrandloie. 

Von  Privatdozent  Dr.  J.  Kunz. 

Mit  291  in  den  Text  gedruckten  Abbildungen.    Lex.  8^     1907.    geh.  M.  12.—  ; 


in  l.einw.  geh 


ngen.    i^e^ 
.  M.  13.40. 


lehAuch  der  ElekMzittt  ond  des  Hosnettsmas. 

Eiae  Experlneataiphysik  dea  Weltäthera  fOr  Physiker,  Chemikery  Eiektreteobniker. 

Von  Prof.  Dr.  G.  Mic. 

Mit  361  Textabbildungen.   Lex.  8^    1910.  geh.  M.  18.60;  in  Leinw.  geb.  M.  20.-- 


Die  Materie. 


Vortrag,  gehalten  an  27.  Jannar  1912  (Kalaere  Geburtstag) 
In  der  Aula  der  Universität  Greifswaid. 

Von  Prof.  Dr.  G.  Mie. 

gr.  8^     1912.     geh.  M.  140. 


Lehrbuch  der  drahtlosen  Telegraphie. 

Von  Prof.  Dr.  J.  Zenneck. 
Zweite  vollständig  umgearbeitete  und  verwehrte  Auflage  des  Leitfadens. 

Mit  470  Textabbildungen  und  zahlreichen  Tabellen. 
Lex.  8^    1913.    geh.  M.  15.—  ;  in  Leinw.  geb.  M.  16.60. 


DtUnngnlisle  !itariiiiiin  iil  Wi»  TifeiiaNiL 

Von  Prof.  I}r.  J.  Zenneck. 

Mit  802  in  den  Text  gedruckten  Abbildungen.    Lex.  8^    1905.    geh.  M.  28.-; 

in  Leinw.  geb.  M.  30. — 
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Alireiift,  Prof.  Dr.  F.  B.,  Anleitung  zur  chemisch-technischen  Analyse.  Ein 

Lehr-  und  Nachschlagebach  för'Stadierende,  Chemiker,  Hüttenleute, 
Techniker  u.  B.  w.    Mit  87  Abbildungen,  gr.8^    1900.  geh.  M.9.— 

Abrens,  Prof.  Dr.  F.  B.,  Handbuch  der  Elektrochemie.  Zweite,  völlig 
neu  bearbeitete  Auflage.  Mit  298  in  den  Text  gedruckten  Ab- 
bildungen.   Lex.  8^    1903.    geh.  M.  15. — ;  in  Leinw.  geb.  M.  16.20. 
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